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resumo 
 
 
A aplicação de resíduos orgânicos como fertilizantes em solos agrícolas 
representa uma solução atractiva para reciclagem deste tipo de materiais, mas 
pode ter alguns riscos associados. O principal objectivo deste trabalho foi 
avaliar as alterações a longo prazo no conteúdo e especiação de diversos 
metais potencialmente tóxicos, num solo agrícola, em consequência de 
fertilizações com este tipo de resíduos. Para o efeito foi feita a determinação 
do conteúdo total dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Ni, Cd e Cr e da sua distribuição 
em diferentes fracções obtidas pelo método de extracção sequencial BCR 
modificado, em amostras retiradas de diferentes talhões de um solo na 
Alemanha, os quais foram submetidos a fertilizações controladas desde 1962. 
Os fertilizantes usados nessas experiências foram lamas de uma estação de 
tratamento de águas residuais (SLU), mistura de composto de resíduos sólidos 
urbanos e lamas (COM), estrume animal (FYM) e fertilizante inorgânico (MIN), 
este último usado como referência. A determinação dos metais nos extractos 
de solo foi efectuada por FAAS, ICP-MS e ICP-AES. A qualidade dos 
resultados foi controlada e assegurada através da análise de brancos, testes 
de recuperação e aplicação das mesmas metodologias de extracção e análise 
a uma amostra de referência. Os resultados obtidos permitiram concluir que a 
aplicação a longo prazo de fertilizantes orgânicos pode provocar um aumento 
no conteúdo total dos metais Cu, Pb, Zn, Cd e Cr nos solos, sendo a dosagem 
de fertilizante aplicada um dos factores com mais influência neste estudo. No 
entanto, no presente estudo, em nenhum caso os níveis de metais nos solos 
atingiram os valores máximos permitidos por lei. No estudo do fraccionamento 
dos metais, o tratamento estatístico dos resultados mostrou que a aplicação de 
resíduos orgânicos modifica a distribuição do Cu, Pb e Zn no sistema do solo 
relativamente à fertilização MIN. No caso do zinco, a percentagem deste metal 
na fracção lábil aumentou significativamente com a aplicação de COM, e da 
dosagem mais alta de SLU, o que, associado ao aumento do conteúdo total 
pode representar riscos ambientais, dado o aumento da disponibilidade do Zn 
para ser lixiviado para águas subterrâneas ou ser assimilado pelas plantas.  
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abstract 
 
The application of organic wastes as amendments in agricultural soils is an 
attractive solution as a waste management strategy; however, it may involve 
some risks. The main purpose of this study was to evaluate the long-term 
changes in the total content and speciation of several potentially toxic metals in 
an agricultural soil as a result of fertilization with this type of wastes. For that, 
the total content of metals Cu, Pb, Zn, Fe, Ni, Cd and Cr and its distribution in 
different fractions obtained by the modified BCR sequential extraction method 
were determined in samples taken from different plots of a German soil, which 
were submitted to controlled fertilization since 1962. The fertilizers used in 
these experiments were sewage sludge (SLU), compost of urban solid waste 
mixed with sewage sludge compost (COM), farmyard manure (FYM) and 
inorganic fertilizer (MIN), the latter used as a control. The determination of 
metals in the soils extracts was done by FAAS, ICP-MS and ICP-AES. The 
quality of the results was controlled and assured by blank analysis, recovery 
tests and application the same methodologies of extraction and analysis to a 
certified reference sample. The results indicated that the long-term application 
of organic fertilizers can increase the total content of metals Cu, Pb, Zn, Cd and 
Cr in the soil, the effects are strongly dependent on the dose of the applied 
fertilizer. However, in this study, the levels of metals in the soil have never 
reached the maximum allowed by law. In the study of the speciation of metals, 
the statistical treatment of the results showed that the application of organic 
wastes changes the distribution of Cu, Pb and Zn in the soil in relation to the 
fertilization Min. In the case of zinc, the percentage of this metal in the 
exchangeable fraction increased significantly with the application of COM and 
the highest dose of SLU, which, together with the increase in total content, can 
represent an environmental risk, given the increasing availability of Zn to be 
leached to groundwater or to be assimilated by plants. 
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F tab.  Valor de F tabelado 
Fym  Estrume animal (Farmyard manure) 
gl  Graus de liberdade 
H0  Hipótese do nulo 
ICP-AES  Espectrofotometria de emissão atómica com plasma indutivamente acoplado  
  (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) 
ICP-MS  Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (Inductively  
  Coupled Plasma Mass Spectrometry) 
LA  Laboratório da Alemanha 
LOD  Limite de detecção (Limit of Detection) 
LSD  Mínima diferença significativa (Least Significant Difference) 
Min  Fertilizante Mineral 
MO  Matéria Orgânica 
MQ  Média dos Quadrados 
m/z  Razão massa - carga 
NH4Ac  Acetato de amónio 
P  Probabilidade 
RF  Rádio Frequência 
rpm  Rotações Por Minuto 
Slu  Lamas provenientes de uma estação de tratamento de águas residuais (Sewage  
  Sludge) 
XXIV 
 
SQ  Soma dos Quadrados 
UE  União Europeia 
v/v  Razão volume – volume 
α  Nível de significância 
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1.1. Utilização de resíduos orgânicos na agricultura 
 
 A urbanização, industrialização e o crescimento populacional das sociedades modernas, a 
que se tem assistido nas décadas mais recentes, têm conduzido a um aumento considerável da 
produção de resíduos, tornando premente a utilização de estratégias adequadas para gestão dos 
mesmos. Alguns desses resíduos, nomeadamente as lamas de estações de tratamento de águas 
residuais e os resíduos sólidos municipais, contêm elevadas quantidades de matéria orgânica e 
nutrientes, pelo que a sua utilização como fertilizantes constitui uma forma de os reciclar e é uma 
alternativa à sua incineração e ao armazenamento em aterros sanitários. A aplicação deste tipo 
de resíduos na fertilização de solos é uma prática comum, nomeadamente na Europa e nos 
Estados Unidos da América. Dados da bibliografia indicam que no ano de 2005 a utilização de 
lamas de estações de tratamento de águas residuais na prática agrícola atingiu aproximadamente 
50% da quantidade total produzida tanto na União Europeia (EU) como nos Estados Unidos da 
América (EUA) (EPA, 1999; Düring e Gäth, 2002; Laturnus et al., 2007). 
 A aplicação dos resíduos destinados à fertilização apenas pode ser efectuada após um 
tratamento de estabilização prévia dos mesmos, de forma a eliminar organismos patogénicos e 
compostos voláteis provocadores de maus odores e prevenir a acumulação de alguns 
contaminantes biodegradáveis (EPA, 1999; Ramírez et al., 2008). Os tratamentos de estabilização 
mais comummente utilizados incluem processos de digestão anaeróbia (processo bioquímico para 
estabilização de diversos tipos de materiais orgânicos), estabilização química com cal (garante a 
inocuidade das lamas), compostagem (permite a decomposição biológica dos compostos 
orgânicos), secagem térmica (redução do teor de humidade) e eliminação por incineração 
(queima de componentes orgânicos combustíveis presentes nas lamas) (EC, 2000; Naturlink, 
2008; Ramírez et al., 2008). 
 O crescimento populacional e o aumento excessivo do consumo implicam que a produção 
agrícola se torne cada vez mais intensiva, levando a um uso permanente e por vezes desajustado 
dos solos, o que origina o seu empobrecimento, erosão e decomposição da matéria orgânica aí 
presente (Navas et al., 1998). A aplicação dos resíduos como fertilizantes surge, assim, como 
solução para dois problemas suscitados pelo desenvolvimento das sociedades, pois representa 
uma forma de reaproveitamento destes materiais e consiste numa solução simples e económica 
para o aumento da fertilidade dos solos agrícolas. Estão documentados na literatura diversos 
benefícios para os solos, resultantes da utilização deste tipo de fertilizantes, nomeadamente 
lamas de estações de tratamento de águas residuais e resíduos sólidos municipais. Assim, diversos 
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artigos publicados na literatura referem que a aplicação destes resíduos faz aumentar o conteúdo 
de matéria orgânica e nutrientes do solo (Tsadilas et al., 2005; Singh e Agrawal, 2008) que 
consequentemente auxiliam na reabilitação de terras degradadas, melhora algumas das suas 
condições físicas, como a infiltração de água, a porosidade, a agregação e a permeabilidade do 
meio (Tsadilas et al., 2005; Singh e Agrawal, 2008), contribui para a diminuição da erosão do solo 
(Sort e Alcañiz, 1999) e é possível que assuma um importante papel na regeneração e restauração 
de solos queimados (Larchevêque et al., 2008). 
 
 
1.2. Riscos de contaminação com metais  
 
 No entanto, a aplicação deste tipo de fertilizantes aos solos não apresenta apenas 
benefícios para a produção agrícola. A contaminação com elementos potencialmente tóxicos, 
como o caso dos metais pesados, é um dos riscos associados à reutilização de resíduos na 
agricultura (Vaca-Paulín et al., 2006; Alvarenga et al., 2007; Kidd et al., 2007). Este problema foi 
confirmado por Sánchez-Martín et al. (2007) que estudou a presença de alguns metais pesados 
antes e após a fertilização dos solos e verificou que os conteúdos totais dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, 
Pb e Zn aumentavam após a adição das lamas de estações de tratamento aos solos em estudo. 
Também Pérez-de-Mora et al. (2007) desenvolveu um estudo sobre a influência da aplicação de 
diferentes tipos de fertilizantes a solos contaminados e uma das conclusões retiradas é que o uso 
de resíduos com elevados conteúdos de metais deve ser evitado devido ao efeito adverso nos 
solos. 
 A possibilidade de contaminação dos solos com metais após os procedimentos de 
fertilização levou ao aparecimento de legislação, nomeadamente a nível europeu, limitando os 
conteúdos de metais nas lamas destinadas a aplicação nos solos agrícolas, bem como ao 
estabelecimento de valores-limite nos próprios solos. Os valores-limite estabelecidos para os 
conteúdos totais de metais permitidos surgem como indicadores de risco e do grau de 
contaminação a que os solos estão sujeitos.  
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Tabela 1  Valores-limite de concentração de metais pesados nos solos (mg/kg de matéria seca de uma 
amostra representativa dos solos com pH compreendido entre 6 e7) e nas lamas destinadas a aplicação na 
agricultura (mg/kg de matéria seca) (Directiva 86/278/CEE do Concelho de 12 de Junho de 1986) 
 
Metais 
Valores-limite 
nos solos  
Valores-limite 
nas lamas  
   
Cádmio 1 – 3 20 – 40 
Cobre 50 – 140 1000 – 1750 
Níquel 30 – 75 300 – 400 
Chumbo 50 – 300 750 – 1200 
Zinco 150 – 300 2500 – 4000 
   
 
 
 No entanto, é sabido que a determinação do conteúdo total de metais nos solos não é 
suficiente para avaliar possíveis riscos que estes elementos podem representar, pois a mobilidade 
dos metais nos solos e consequente facilidade de transporte para os meios aquáticos e a 
disponibilidade para as plantas dependem fortemente do modo como esses metais estão 
associados no sistema de solo (Kim e McBride, 2006). Por sua vez, a forma como os metais estão 
ligados com os constituintes do solo depende muito da própria composição do solo. Os principais 
constituintes do solo, relevantes na ligação dos metais são as argilas (silicatos), os carbonatos, os 
oxohidróxidos de ferro e manganês e a matéria orgânica (Kabata-Pendias e Pendias, 2001; Costa, 
2004; Costa, 2008). Estes componentes não actuam de forma independente uma vez que são 
frequentes as interacções entre si. Por exemplo, a matéria orgânica (substâncias húmicas) pode 
ser adsorvida à superfície dos minerais de argila e dos oxohidróxidos de Fe alterando as suas 
propriedades de superfície (Kabata-Pendias e Pendias, 2001). 
 Também a aplicação dos resíduos como fertilizantes pode alterar significativamente as 
propriedades dos solos, alterando o seu pH, o conteúdo e natureza da matéria orgânica e também 
a quantidade de nutrientes aí presentes (Singh e Agrawal, 2008). As alterações nas propriedades 
do solo, bem como a ocorrência de contaminação com metais, dependem de factores como o tipo 
de solo original, a origem e composição dos resíduos usados como fertilizante, a dosagem 
aplicada e o tempo de duração do tratamento. Por exemplo, Mbarki et al. (2008) num estudo 
efectuado obteve resultados que demonstraram que a utilização de resíduos sólidos municipais 
pode ter efeitos benéficos ou negativos dependendo da origem dos solos aos quais os resíduos 
são aplicados. No caso de solos argilosos observou que os resíduos aumentam os níveis de 
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matéria orgânica e dos minerais N, P e K disponíveis para as plantas, enquanto que para solos 
arenosos obteve resultados menos satisfatórios, relacionados com a relativa acumulação de 
metais pesados bioacessíveis para as plantas. Assim, a avaliação dos riscos associados à 
fertilização dos solos agrícolas com resíduos implica não apenas a determinação dos conteúdos 
totais dos metais mas também da forma como estes se encontram associados no sistema de solo. 
 
 
1.3. Métodos de extracção do conteúdo pseudo-total 
 
 O conteúdo pseudo-total dos metais é determinado após solubilização dos mesmos 
através da aplicação de um determinado método de digestão às amostras de solo em análise. A 
maior parte destes métodos não dissolve completamente os silicatos, no entanto são 
suficientemente vigorosos para solubilizar os restantes metais que se encontrem associados aos 
outros componentes do solo (Alloway, 1995). Como os métodos de digestão não permitem uma 
destruição completa de todas as fases estruturais do solo, não é, por isso, possível o acesso ao 
conteúdo total dos metais aí presentes, mas sim apenas ao seu conteúdo pseudo-total (Hödrejärv 
e Vaarmann, 1999). 
 São diversos os métodos de digestão usados para determinação do conteúdo pseudo-
total dos metais presentes em variadas amostras de solo, incluindo diferentes combinações de 
ácidos concentrados como ácido nítrico (HNO3), ácido clorídrico (HCl), ácido fluorídrico (HF), ácido 
sulfúrico (H2SO4) e ácido perclórico (HClO4) (Tam e Yao, 1999; Hseu et al., 2002). O HF, apesar de 
ser um ácido mais fraco que os restantes mencionados, pode também ser aplicado nos métodos 
de digestão para auxiliar no ataque à fase mais resistente dos silicatos (Hödrejärv e Vaarmann, 
1999). Esses métodos estão sumariados na Tabela 2. 
 
Tabela 2  Métodos de digestão para determinação do conteúdo pseudo-total de metais em amostras de 
solo (Hseu et al., 2002)  
 
Método de Digestão Reagentes utilizados 
  
Água Régia HNO3 -HCl 
Baker e Amacher  HF-HNO3-HClO4-H2SO4 
Reisenauer  HF-HNO3-HClO4-H2SO4 
Burau  HNO3-HClO4 
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 O método de digestão com Água Régia é largamente utilizado e considerado o mais eficaz 
para determinação do conteúdo pseudo-total de metais nos solos (Gaudino et al., 2007). 
Normalmente é aplicado com o objectivo de se estudar o nível de poluição inerente a estes 
metais, permitindo estimar os limites máximos das quantidades bioacessíveis para as plantas 
(Cheng e Ma, 2001; Gaudino et al., 2007) ou que possam provocar contaminação por infiltração 
em águas, superficiais ou subterrâneas. 
 Este método consiste num tratamento da amostra de solo ou sedimento com uma 
mistura de 3:1 dos ácidos clorídrico (HCl) e nítrico (NHO3). O ácido nítrico, que destrói a matéria 
orgânica e oxida sulfuretos, ao reagir com o ácido clorídrico resulta na Água Régia (Cheng e Ma, 
2001; Gaudino et al., 2007):  
 
3HCl + HNO3  2H2O + NOCl + Cl2 
 
 O método de digestão com Água Régia é considerado um dos mais adequados para 
dissolução da maior parte dos sulfatos, sulfuretos, óxidos e carbonatos, mas apenas proporciona 
uma extracção “parcial” dos metais associados a alguns constituintes dos solos (Gaudino et al., 
2007). A fracção dos metais que não é extraída após aplicação deste método de digestão está 
maioritariamente associada a silicatos (Cheng e Ma, 2001; Gaudino et al., 2007). No entanto, esta 
fracção, que apresenta maior resistência face ao procedimento de extracção, engloba a porção 
destes elementos que não se encontra numa forma bioacessível e é considerada de pouca 
importância para se estimar a sua mobilidade e comportamento nos solos. Segundo Cheng e Ma 
(2001) e Gaudino et al. (2007), o método de digestão com Água Régia permite uma recuperação 
praticamente completa para metais como o Cu, Cd, Pb e Zn, em relação aos seus conteúdos totais 
presentes no solo. No caso dos metais Cr, Ni e Ba este método de digestão apenas providencia 
uma recuperação parcial, podendo ser eficientemente extraídos se o método de digestão for 
complementado com HF (Gaudino et al., 2007). Para elementos como o Al e o K as percentagens 
de recuperação obtidas são limitadas, sendo que as quantidades totais extraídas diferem 
largamente dos valores certificados. Este comportamento deve-se ao facto destes elementos 
fazerem parte das estruturas de alguns minerais de argila, e por isso não são eficientemente 
extraídos (Cheng e Ma, 2001). 
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1.4. Fraccionamento dos metais de acordo com o tipo de associação no solo 
 
 Os estudos de fraccionamento são de grande relevância na identificação das principais 
fases sólidas a que os metais estão associados no sistema de solo e consequente investigação dos 
efeitos destes elementos no ecossistema. Nos solos os catiões metálicos podem estar presentes 
em diferentes formas físico-químicas, nomeadamente, como iões simples ou complexos na 
solução do solo, adsorvidos como iões facilmente trocáveis, associados à matéria orgânica, 
coprecipitados com óxidos metálicos, carbonatos, fosfatos e minerais secundários ou então como 
iões que se encontram incluídos nas estruturas cristalinas dos minerais (Templeton et al., 2000). 
 Os metais associados com cada uma das diferentes fases são extraídos usando soluções 
extractantes de relativa selectividade que solubilizam as diferentes fracções existentes no sistema 
em estudo (D’Amore et al., 2005). De seguida faz-se uma breve descrição dos tipos de associações 
em que esses metais podem estar envolvidos no solo. 
 
1.4.1. Tipos de associação dos metais no solo 
 
1.4.1.1. Fracção facilmente trocável 
 
Desta fracção fazem parte as espécies metálicas fracamente adsorvidas, principalmente 
as que se mantêm retidas à superfície das partículas do solo através de interacções electrostáticas 
e podem ser libertadas por processos de troca iónica (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). 
A troca iónica implica um processo à superfície que envolve espécies carregadas em complexos de 
esfera externa ou na camada difusa de iões. Os complexos de esfera externa envolvem 
mecanismos de interacções electrostáticas muito fracas entre os metais e os grupos carregados à 
superfície das partículas. Este tipo de complexos apresentam, por isso, menor estabilidade que os 
complexos de esfera interna. Os complexos de esfera interna, por sua vez, envolvem ligações 
maioritariamente covalentes, por exemplo, com os grupos hidroxilo presentes à superfície das 
partículas a actuarem como dadores de electrões, aumentando a densidade electrónica dos iões 
metálicos aos quais se ligam (Stumm, 1992). 
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Figura 1  Representação esquemática de complexos de esfera interna e esfera externa 
 
 
Os reagentes usados para extracção da fracção correspondente aos metais facilmente 
trocáveis presentes no sistema do solo são, normalmente, electrólitos em soluções aquosas, 
como sais de ácidos e bases fortes ou sais de ácidos e bases fracos a pH 7. O reagente mais 
utilizado para extracção desta fracção é o MgCl2 que combina a forte capacidade de troca iónica 
do Mg2+ com o fraco poder complexante do Cl-. A função do Mg2+ é substituir os catiões nos locais 
de absorção com cargas negativas, à superfície das partículas do solo (Gleyzes et al., 2002). Este 
reagente não dissolve a matéria orgânica, silicatos ou sulfuretos metálicos, não permitindo por 
isso a libertação dos metais a eles associados (Tessier et al., 1979; Gleyzes et al., 2002). 
 A extracção com sais de acetato, particularmente o acetato de amónio, é também usada 
para tornar acessíveis os metais presentes nesta fracção. Os catiões bivalentes geralmente são 
mais eficazes que os monovalentes na remoção de iões facilmente trocáveis. No entanto, o ião 
amónio (NH4
+) permite trocas não só com os catiões metálicos que se encontram à superfície das 
partículas mas pode também extrair metais que se encontram nos espaços interlamelares de 
alguns minerais de argila (Gleyzes et al., 2002). Este processo apenas é possível, uma vez que, os 
minerais de argila apresentam maior capacidade de troca iónica para catiões não hidratados 
como o NH4
+, formando com estes complexos de esfera interna. Por sua vez o ião acetato forma 
complexos com os metais mais estáveis que o ião cloreto e favorece a extracção dos metais, pois 
a readsorção ou precipitação destes elementos na solução do solo é menos provável (Filgueiras et 
al., 2002; Gleyzes et al., 2002).  
As quantidades de metais extraíveis nesta fracção estão directamente relacionadas com 
os conteúdos de metais que se encontram mais disponíveis no sistema do solo e que 
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consequentemente podem ser lixiviados para as águas subterrâneas ou tornar-se acessíveis às 
plantas (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). 
 
1.4.1.2. Fracção associada a carbonatos 
 
 Os metais podem estar associados com os minerais de carbonatos por co-precipitação ou 
podem estar especificamente adsorvidos à sua superfície. Os minerais de carbonatos presentes 
em sistemas naturais, tal como o sistema de solo, precipitam na presença de vários outros 
solutos, permitindo que quantidades vestigiais de alguns componentes presentes na solução, 
como alguns iões metálicos, possam ficar incorporadas nos minerais de carbonatos sólidos por co-
precipitação. Na adsorção específica dos metais à superfície dos carbonatos, a transferência dos 
catiões metálicos dá-se da solução para a superfície dos carbonatos (Stumm, 1992). De seguida 
está descrita a equação que traduz o processo de troca catiónica do Ca2+ no CaCO3: 
 
CaCO3 (s) + Cd
2+    CdCO3 (s) + Ca
2+ 
 
 A fracção de metais associados a carbonatos é muito sensível às alterações do pH, pois os 
carbonatos dissolvem-se a um valor de pH próximo ou inferior a 5. Geralmente são usadas 
soluções tampão de ácido acético/acetato de sódio para extrair esta fracção dos metais presentes 
no solo. No entanto, o efeito deste reagente (a pH ≈ 5) não é específico apenas para a dissolução 
de carbonatos, podendo também solubilizar metais especificamente adsorvidos á superfície de 
argilas, matéria orgânica e oxohidróxidos de Fe e Mn (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). 
Soluções de ácido acético e EDTA podem também ser utilizadas para dissolver carbonatos, no 
entanto são menos específicas que a solução de ácido acético/acetato de sódio. O EDTA é usado 
com menor frequência, pois devido à sua capacidade complexante também dissolve metais 
associados a outros componentes do solo, nomeadamente á matéria orgânica. Por esse motivo, a 
utilização deste reagente, para solubilização de carbonatos, é precedida por um passo que 
permita a oxidação da matéria orgânica do solo (Gleyzes et al., 2002).  
 É de grande relevância referir que a eficiência da dissolução dos carbonatos depende de 
vários parâmetros relacionados com a amostra: tamanho das partículas, conteúdo e natureza dos 
carbonatos aí presentes e também quantidade da própria amostra (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes 
et al., 2002). 
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1.4.1.3. Fracção associada a oxohidróxidos de Fe, Mn e Al  
 
Os catiões metálicos podem estar associados aos oxohidróxidos de Fe, Mn e Al por 
adsorção específica à superfície das suas partículas ou podem estar incluídos no interior da sua 
estrutura devido a co-precipitação durante a sua formação, ou por difusão para o interior dos 
minerais. (Alloway, 1995, Roberts et al., 2005). A adsorção específica à superfície dos 
oxohidróxidos envolve a formação de complexos de esfera interna com os grupos OH da 
superfície. A formação deste tipo de complexos á superfície, entre os grupos OH e os catiões 
metálicos, é fortemente dependente do pH, sendo favorecida a valores de pH mais baixos (Figura 
2) (Stumm, 1992). No entanto, também pode ocorrer adsorção não específica devida a atracção 
electrostática quando os oxohidróxidos estão carregados negativamente, nesse caso os catiões 
fazem parte da fracção facilmente trocável. 
 
 
 
Figura 2  Extensão da formação de complexos à superfície de oxohidróxidos de ferro com diferentes iões 
metálicos, em função do pH 
 
 
Esta fracção é mais frequentemente denominada de fracção redutível, uma vez que a 
solubilização dos metais aí presentes apenas é conseguida por redução dos oxohidróxidos de Fe e 
Mn aos quais se encontram associados, A eficiência do reagente utilizado na extracção desta 
fracção pode ser determinada pelo seu potencial de redução e, consequentemente, pela sua 
capacidade de atacar as diferentes estruturas cristalinas dos oxohidróxidos de Fe e Mn, às quais 
os metais se encontram associados: óxidos de Mn (fracção facilmente redutível), óxidos de Fe 
amorfos (fracção moderadamente redutível) e os óxidos de Fe cristalinos (fracção pouco 
redutível) (Filgueiras et al., 2002). Os reagentes usados com mais frequência em procedimentos 
de extracção sequencial para extracção desta fracção de metais nos solos contêm não só um 
agente com maior ou menor poder redutor, para redução dos oxohidróxidos de ferro e 
manganês, mas também um ligando capaz de manter os iões metálicos livres numa forma solúvel 
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(Gleyzes et al., 2002). Soluções de cloreto de hidroxilamónio, ácido oxálico e ditionito de sódio 
são as mais comummente usadas. O hidroxilamónio é um agente redutor capaz de reduzir os 
óxidos de Fe amorfos ou pouco cristalinos, enquanto que o cloreto tem propriedades 
complexantes para alguns metais. A sua aptidão para dissolver os diferentes óxidos metálicos 
depende do seu valor de pH, concentração, tempo de extracção e temperatura da reacção 
(Gleyzes et al., 2002). Chao (1972) demonstrou que a concentração da solução de cloreto de 
hidroxilamónio utilizada na extracção, o seu valor de pH e o tempo de equilíbrio da mistura de 
reacção têm influência na dissolução dos óxidos de Fe e Mn, uma vez que estes óxidos diferem na 
solubilidade, carga, condições de oxidação - redução e quantidade e tipo de metais e eles 
associados. Este autor concluiu que o aumento da concentração de NH2OH.HCl e a diminuição do 
seu valor de pH favorecem o ataque aos oxohidróxidos de Fe. 
O ácido oxálico é utilizado frequentemente para dissolução dos óxidos de Fe amorfos, 
permitindo a extracção da fracção moderadamente redutível. Este reagente é mais vantajoso que 
o cloreto de hidroxilamónio, pois não permite, de todo, a extracção de metais associados á 
matéria orgânica (Filgueiras et al., 2002). Segundo Stanjek e Weidler (1992) a solubilidade dos 
óxidos de Fe em soluções de oxalato depende da natureza e da concentração dos grupos hidroxilo 
à sua superfície, factor que diminui com o grau de cristalinidade dos óxidos, que por sua vez é 
sensível ao aumento da temperatura da reacção. 
As soluções de ditionito de sódio (hidrossulfito de sódio – Na2S2O4) são agentes redutores 
fortes, adequadas para dissolver a fracção de óxidos de Fe cristalinos, ou seja, pouco redutíveis. O 
inconveniente associado ao uso deste reagente em métodos de extracção centra-se no facto das 
soluções de ditionito de sódio apresentarem impurezas de metais, sendo a sua purificação um 
procedimento complicado (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). 
 
1.4.1.4. Fracção ligada à matéria orgânica 
 
Os metais podem estar incorporados de diferentes formas na matéria orgânica dos solos, 
incluindo organismos vivos, detritos, partículas de matéria orgânica e revestimentos de matéria 
orgânica nas partículas minerais. Nos sedimentos e solos o conteúdo orgânico é constituído 
maioritariamente por substâncias húmicas. Estas substâncias contêm diferentes tipos de grupos 
funcionais fenólicos e carboxílicos assim como características aromáticas e alifáticas que 
conferem importantes propriedades hidrofóbicas a estas substâncias (Stumm, 1992).  
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Figura 3  Diferentes tipos de grupos funcionais presentes nas substâncias orgânicas naturais. 
 
 
Pelo seu carácter de polielectrólitos e tipos de grupos funcionais que contêm, as 
substancia húmicas podem formar quelatos com os catiões metálicos. A libertação dos metais 
solúveis associados às substâncias orgânicas é conseguida por degradação dessas substâncias sob 
condições oxidantes. 
Reagentes oxidantes como o H2O2 ou o NaClO são frequentemente usados em estudos de 
fraccionamento de modo a extrair a fracção de metais associados à matéria orgânica. Contudo, 
alguns dos agentes oxidantes usados não são específicos apenas para a extracção dos metais 
associados à matéria orgânica, podendo também oxidar sulfuretos, e por isso libertando os 
metais a eles associados. Assim, a fracção extraída neste passo é mais correctamente designada 
por fracção oxidável em vez de fracção de metais associados à matéria orgânica (Filgueiras et al., 
2002; Gleyzes et al., 2002). 
 Frequentemente adiciona-se ácido nítrico às soluções de peróxido de hidrogénio (H2O2) 
para prevenir que os metais extraídos se associem aos oxohidróxidos de ferro que se formam 
quando a solução de reacção apresenta valores de pH mais elevados. Normalmente, o processo 
de oxidação é promovido por aquecimento das amostras durante várias horas sendo que os 
metais libertados podem ser readsorvidos pela fracção residual durante a extracção. Por isso, é 
importante que este passo se complemente com extracção por um reagente complexante suave 
como, por exemplo, uma mistura de acetato de amónio em ácido nítrico, que previna a 
readsorção dos metais extraídos (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). O NaClO (a pH 9,5), 
como reagente oxidante em condições alcalinas, é também bastante utilizado e apresenta maior 
eficiência na destruição da matéria orgânica que o H2O2, no entanto, como contrapartida pode 
oxidar alguns óxidos de Mn a iões de MnO4
- (Gleyzes et al., 2002). 
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1.4.1.5. Fracção residual  
 
 A fracção residual contém maioritariamente metais que se encontram contidos no 
interior das estruturas cristalinas dos minerais primários e secundários. Nas condições normais a 
que o meio ambiente está sujeito esta fracção de metais não é libertada (Tessier et al., 1979; 
Gleyzes et al., 2002). Estes metais apenas se tornam acessíveis quando se procede à destruição 
das estruturas dos minerais, nas quais estão incluídos, usando métodos de digestão como os 
referidos anteriormente para a determinação dos seus conteúdos pseudo-totais. 
 
1.4.2. Método de extracção sequencial BCR 
 
 Os métodos de extracção sequencial são normalmente aplicados com o objectivo de se 
obter uma caracterização minuciosa da distribuição dos metais no sistema do solo. A aplicação 
deste tipo de métodos fornece importantes informações acerca da identificação das principais 
formas de ligação dos metais, da força das ligações com os componentes sólidos e das diferentes 
fases do solo a que os metais vestigiais estão associados (Yuan et al., 2004). No entanto, a grande 
diversidade de procedimentos existentes e de extractantes utilizados, bem com a falta de 
uniformidade e reprodutibilidade dos vários protocolos, dificulta a comparação de resultados 
obtidos por diferentes laboratórios, ou mesmo a validação de métodos (Rauret et al., 1999; Yuan 
et al., 2004). Com o objectivo de resolver esta situação, a Commission of the European 
Community, Community Bureau of Reference, desenvolveu um projecto colectivo que pretendia 
estabelecer um procedimento comum para extracção de metais vestigiais em solos, donde surgiu 
o método de extracção sequencial BCR (Rauret, 1998). No método BCR desenvolvido inicialmente 
a amostra era tratada em três passos sucessivos, com distintas soluções extractantes (Iwegbue et 
al., 2007): 
 
o 1º Passo  extracção com solução aquosa de ácido acético 0,11 molL-1; representa a 
fracção lábil dos metais,  
o 2º Passo  extracção com solução aquosa de NH2OH.HCl 0,1 molL
-1; fracção redutível, 
engloba a os metais associados a oxohidróxidos de Fe e Mn,  
o 3º Passo  extracção com solução aquosa de NH4Ac 1,0 molL
-1 após a digestão da 
amostra com H2O2; caracteriza a fracção de metais associada a materiais orgânicos (Song 
e Greenway, 2005).  
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 No entanto, o método de extracção original (passo 1 – ácido acético; passo 2 – cloreto de 
hidroxilamónio; passo 3 – peróxido de hidrogénio/acetato de amónio) (Quevauviller, 2002) 
apresentava alguma falta de uniformidade nos procedimentos (Quevauviller, 1998) e uma 
significativa variabilidade inter-laboratorial, em particular nos resultados correspondentes ao 2º 
passo da extracção (Mossop e Davidson, 2003). Esta falta de reprodutibilidade levou a que 
houvesse necessidade de desenvolver um procedimento de extracção sequencial BCR modificado 
que permitisse melhorar os resultados em exercícios de comparação entre laboratórios. O 
protocolo revisto incluía modificações nas condições de procedimento do 2º passo, em concreto o 
aumento da concentração da solução de NH2OH.HCl, de 0,1 para 0,5 mol L
-1, e uma diminuição no 
valor de pH da mesma (Mossop e Davidson, 2003; Davidson et al., 2004), assim como a inclusão 
de um 4º passo caracterizado pela extracção com Água Régia (Davidson et al., 2004). Na Tabela 3 
estão descritos as principais características associadas a cada um dos passos do método de 
extracção BCR, no procedimento original e no modificado. 
 
Tabela 3  Métodos de extracção sequencial BCR original e BCR modificado 
 
Passo Fracção Espécies  BCR original BCR modificado 
     
1 Lábil, solúvel 
em água e 
ácido  
Espécies solúveis, 
carbonatos, catiões 
lábeis 
 
Ácido acético 0.11mol.L
-1
  Ácido acético  
0.11mol.L
-1
 
2 Redutível Oxohidróxidos de 
Fe e Mn 
Cloreto de hidroxilamónio  
0.1mol.L
-1
 a pH 2 
 
Cloreto de 
hidroxilamónio  
0.5mol.L
-1
 a pH 1.5 
 
3 Oxidável Matéria orgânica e 
sulfuretos 
Peróxido de hidrogénio 
seguido de acetato de 
amónio 1.0mol.L
-1
 a pH 2 
Peróxido de hidrogénio 
seguido de acetato de 
amónio 1.0mol.L
-1
 a pH 2 
 
4 Residual   Água Régia 
     
 
 
 As modificações no passo 2 do procedimento de extracção BCR permitiram melhorar a 
reprodutibilidade, devido a uma dissolução mais eficiente da fracção redutível da matriz do solo 
(Mossop e Davidson, 2003), enquanto que a inclusão do 4º passo (digestão com Água Régia) veio 
permitir que a soma das quantidades de metal extraído ao longo do procedimento de extracção 
sequencial (∑ passos 1-4) pudesse ser comparada com os resultados dos conteúdos pseudo-totais 
obtidos por métodos de digestão das amostras, para validação do procedimento de extracção 
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(Davidson et al., 2004). O método de extracção sequencial BCR modificado tornou-se um 
procedimento bem definido operacionalmente e amplamente usado em vários laboratórios no 
fraccionamento de metais em amostras de solo.  
 
 
1.5. Métodos de análise dos metais nos extractos de solo 
 
 Após a aplicação de métodos de extracção do conteúdo pseudo-total ou de 
procedimentos de extracção sequencial às amostras de solo é necessário que os extractos 
resultantes sejam analisados utilizando métodos de análise com elevada sensibilidade e que 
proporcionem resultados com a maior precisão e exactidão possível. Contudo, a escolha de 
qualquer técnica de análise é também fortemente influenciada pelo seu custo relativo 
(principalmente instrumental). 
 Os métodos de análise mais comuns nestes tipos de determinações, e que foram os 
métodos usados neste trabalho, incluem a espectrofotometria atómica, de absorção (FAAS) ou de 
emissão (ICP-AES) e a espectrometria de massa (ICP-MS). 
 
1.5.1. Espectrofotometria de absorção atómica com atomização por chama - FAAS 
 
 A espectrofotometria de absorção atómica é um método de determinação de elementos, 
presentes em solução, que se baseia no facto dos diferentes átomos que constituem a amostra 
absorverem energia a comprimentos de onda característicos. 
 Na espectrofotometria de absorção atómica com atomização por chama, a solução de 
amostra é aspirada através de um capilar e nebulizada em pequenas gotículas formando um 
aerossol. Na câmara de nebulização as gotículas de maior tamanho são removidas e conduzidas 
pelo dreno para os desperdícios, enquanto que as gotículas mais pequenas são conduzidas até à 
chama, pelo fluxo de um gás oxidante e um gás combustível, que normalmente é uma mistura de 
ar-acetileno. Na chama as amostras são volatilizadas e dissociadas dando origem aos átomos dos 
elementos que a constituem. Os átomos do elemento a analisar, presentes na chama, absorvem a 
radiação proveniente da fonte de riscas, que normalmente é uma lâmpada de cátodo oco, e que 
emite determinados comprimentos de onda especificamente absorvidos pelo elemento em 
análise. A chama deve, portanto, estar alinhada com o feixe da radiação proveniente da fonte. A 
concentração dos átomos dos elementos constituintes da amostra, presentes no estado gasoso, é 
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então determinada pela medição da absorção da radiação proveniente da fonte (Welz e Sperling, 
1999). Na Figura 4 estão representados esquematicamente os constituintes de um 
espectrofotómetro de absorção atómica com atomização por chama. 
 
 
 
 
 
 
1.5.2. Espectrofotometria de emissão atómica com plasma indutivamente acoplado – 
 ICP-AES 
 
Em espectrofotometria de emissão atómica mede-se a intensidade da radiação emitida 
pelos átomos da amostra a analisar que se encontram num estado excitado e passam para o 
estado fundamental. Para aplicação desta técnica é necessário um sistema de atomização da 
amostra, que simultaneamente permita excitar um número significativo de átomos dos analitos. 
A espectrofotometria de emissão atómica com atomização por chama é aplicável apenas 
a metais alcalinos e alcalino-terrosos, dado que no caso de outros elementos metálicos, à 
temperatura da chama, a percentagem de átomos que está no estado excitado é muito reduzida. 
Torna-se por isso necessário recorrer a um processo de atomização e excitação dos átomos a 
analisar mais eficaz, como por exemplo um plasma indutivamente acoplado. Na 
espectrofotometria de emissão atómica com plasma indutivamente acoplado, ICP-AES, a amostra 
é, normalmente, aspirada sob a forma de um fluxo de líquido para a câmara de nebulização, no 
interior do instrumento. Aí, na câmara de nebulização, o líquido é convertido num aerossol que é 
direccionado para o plasma, que representa uma pequena nuvem muito quente (6000K a 10000K) 
de gás árgon parcialmente ionizado. No plasma, o solvente da amostra evapora, e os compostos 
presentes decompõem-se nos seus átomos constituintes (dissociação e atomização) os quais são 
ionizados e/ou excitados (Boss e Fredeen, 1997). Os átomos e iões excitados emitem uma 
radiação característica, a diferentes comprimentos de onda, ao passarem para um estado de 
Fonte Monocromador Detector 
Amplificador 
Registador 
Chama 
Nebulizador 
Figura 4  Diagrama de um espectrofotómetro de absorção atómica 
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menor energia (Boss e Fredeen, 1997). As radiações policromáticas emitidas são separadas, 
através de um monocromador, nos diferentes comprimentos de onda que as constituem, e de 
seguida conduzidas para o detector fotossensível, um tubo fotomultiplicador. A cada elemento 
correspondem comprimentos de onda característicos que permitem a sua identificação e 
quantificação. Na Figura 5 está representado um diagrama da constituição de um instrumento de 
ICP-AES. 
 
 
 
Figura 5  Diagrama da constituição de um ICP-AES 
 
 
1.5.3. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado – ICP-MS 
 
 O ICP-MS é uma técnica analítica multi-elementar precisa, rápida, exacta e extremamente 
sensível para determinação de elementos vestigiais numa grande variedade de amostras líquidas. 
O ICP-MS assume o importante papel de conciliar a facilidade de introdução da amostra e a 
rapidez da análise do ICP com a selectividade e os baixos limites de detecção do espectrómetro de 
massa. 
 As soluções de amostra são aspiradas através de uma bomba peristáltica e a formação do 
aerossol dá-se na câmara de nebulização, á semelhança do que foi descrito anteriormente para a 
técnica de análise por ICP-AES. O aerossol formado é direccionado para o plasma e aí uma parte 
significativa dos átomos do analito são ionizados, sendo que os iões resultantes amostrados são 
introduzidos no espectrómetro de massa através da interface. No espectrómetro de massa, os 
iões são separados e os elementos identificados de acordo com as suas razões massa/carga, m/z, 
enquanto que a concentração do elemento é proporcional ao número de iões. O factor de 
proporcionalidade entre a resposta e a concentração do analito diz respeito apenas a uma fracção 
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do número de átomos do analito que são aspirados até ao detector como iões. O factor de 
proporcionalidade é determinado pela análise das soluções de calibração (Skoog et al., 1998). Na 
maioria dos aparelhos de ICP-MS a separação dos iões é levada a cabo usando um analisador 
quadrupolo localizado no espectrómetro de massa, num compartimento em vácuo. 
 
 
 
Figura 6  Constituição do ICP-MS 
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2.1. Experiência de Fertilização 
 
 As amostras de solo analisadas foram gentilmente cedidas pelo Prof. Doutor H. W. 
Scherer do Instituto de Química Agrícola, Universidade de Bona na Alemanha e recolhidas de um 
campo agrícola submetido a fertilizações sistemáticas, controladas desde 1962. O campo, com 
cerca de 980 m2, fica situado em Meckenheim a aproximadamente 15 km a sudoeste de Bona 
estando a 170 m acima do nível do mar e sujeito a uma precipitação média anual de 620 mm/m2.  
 O campo agrícola foi dividido em 40 talhões iguais, com uma área de 24,5 m2, e cada um 
tratado com uma das variantes de fertilização utilizadas, distribuídas de forma aleatória pelos 
talhões de solo, com quatro réplicas para cada variante de fertilizante. As variantes de fertilizante 
são fertilizações orgânicas de uso comum na agricultura:  
 
o Slu – lamas provenientes de uma estação de tratamento de águas residuais da região de 
Erftverband;  
o Com – mistura de composto resultante do tratamento de resíduos sólidos urbanos e 
composto resultante da compostagem de lamas provenientes do tratamento de águas 
residuais (da mesma estação de Erftverband); 
o Fym – estrume animal.  
 
 Uma outra variante de fertilização usada como controlo, consistiu em fertilização mineral 
regular, sem fertilização orgânica – Min. Os fertilizantes orgânicos foram aplicados em três 
dosagens distintas (I, II, III), sendo que a dose mais baixa aplicada reflecte aproximadamente os 
níveis permitidos por lei na Alemanha. As restantes dosagens correspondem ao dobro e ao 
quádruplo da dose mais baixa, dando no total um conjunto de 10 variantes de fertilização (Min; 
Slu I, II e III; Com I, II, III e Fym I, II e III). Desde o ano 1962 até 1997 os fertilizantes orgânicos 
foram aplicados todos os anos, a partir de 1999 passaram a ser aplicados a cada três anos. As 
diferentes dosagens de fertilizante aplicado nos talhões de solo, assim como o tempo de duração 
da aplicação estão descritas na tabela que se segue (Tabela 4). 
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Tabela 4  Dosagens das fertilizações aplicadas nos talhões dos solos desde 1962  
 
Fertilização  De 1962 a 1997 1998 Desde 1999 
     
Min  
Usual – dosagem não 
quantificada 
Não foi 
aplicado 
fertilizante 
Usual – dosagem não 
quantificada 
    
Fym I 20 t/ha 4,5 t dm/ha 
 II 40 t/ha 9 t dm/há 
 III --- --- 
    
Slu I 26,5 t/ha 5 t dm/ha 
 II 53,0 t/ha 10 t dm/ha 
 III 106 t/ha 20 t dm/ha 
    
Com I 24,5 t/ha 30 t dm/ha 
 II 49,0 t/ha  60 t dm/ha 
 III 98,0 t/ha  120 t dm/ha 
     
(dm: dry matter) 
 
 
2.2. Amostragem 
 
 As amostras foram recolhidas da camada superior do solo (0 - 30 cm) e a quantidade 
colectada de cada amostra foi de aproximadamente 1 kg. Posteriormente as amostras foram 
dispostas e secas ao ar livre e, após a secagem, foram peneiradas através de uma peneira com um 
tamanho de rede de 2 mm. As amostras foram depois devidamente homogeneizadas, 
armazenadas e devidamente rotuladas sendo atribuído a cada uma o número do talhão de onde a 
mesma provem.  
 De todo o conjunto de amostras de solo foram seleccionadas 21 (Tabela 5) para a 
realização deste trabalho. As amostras seleccionadas representam a fertilização mineral (Min) e 
as baixas e altas dosagens dos fertilizantes orgânicos (Fym I e III, Slu I e III, Com I e III), num total 
de três réplicas (3 talhões) para cada variante de fertilização. 
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Tabela 5  Amostras de solo cedidas pelo laboratório alemão e usadas no presente trabalho (os números 
correspondem aos talhões de onde foram retiradas as amostras) 
 
Fertilização Réplicas  
    
Min 2 29 37 
Fym I 1 15 28 
Fym III 16 27 39 
Slu I 3 30 36 
Slu III 6 23 33 
Com I 4 12 35 
Com III 7 19 24 
    
 
 
2.3. Determinação do conteúdo de matéria orgânica e do pH das amostras de 
solo 
 
2.3.1. Determinação do conteúdo de matéria orgânica das amostras de solo 
 
 As amostras de solo foram caracterizadas quanto ao seu teor de Matéria Orgânica (OM) 
usando como método de determinação a perda de massa por ignição. 
 
 Foram pesadas 3g das amostras de solo em cadinhos previamente secos na estufa, a 
105ºC. Após a pesagem, as amostras foram colocadas na estufa para correcção da humidade a 
uma temperatura constante de 105ºC, durante uma noite, para de seguida serem colocas na 
mufla a 550ºC, durante 6 horas. O conteúdo de matéria orgânica foi determinado por diferença 
de massa entre o peso da amostra seca e o peso da amostra após permanência na mufla. 
 
2.3.2. Determinação do valor de pH das amostras de solo 
 
 Os valores de pH das amostras de solo foram determinados numa mistura de solo/água 
destilada na razão 1:2,5 (Alvarenga et al., 2008; Gil et al., 2008). Após a junção da amostra de solo 
com a água o frasco da mistura foi tapado e posto em agitação contínua durante 5 minutos (EPA, 
2004), num agitador Heidolph Reax 2, com 50 rpm. Após agitação, a suspensão foi filtrada e o pH 
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medido na fase aquosa resultante da filtração (EPA, 2004), depois de 30 segundos de 
permanência do eléctrodo na solução (Gál et al., 2008). A medição do valor de pH apenas foi 
efectuada após calibração do eléctrodo utilizado, um SenTix 41 da marca WTW.  
 
 
2.4. Reagentes e soluções 
 
 Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico.  
 Os extractantes usados na extracção sequencial pelo método BCR modificado foram 
preparados de acordo com os procedimentos a seguir descritos. 
 
 Solução aquosa de ácido acético, 0,11mol/L  Adicionaram-se 25±0,2 ml de ácido acético 
(Panreac Glaciar) a cerca de 0,5L de água destilada num balão volumétrico de 1L e perfez-se o 
volume com água destilada. Retiraram-se 250ml desta solução (ácido acético 0,43mol/L) e 
diluíram-se a 1L com água destilada para obter uma solução de ácido acético 0,11mol/L 
(Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). 
 
 Solução aquosa de cloreto de hidroxilamónio, 0,5mol/L  Dissolveram-se 34,75g de 
Cloreto de Hidroxilamónio (Merck P.A.) em 400 mL de água destilada e transferiu-se para um 
balão volumétrico de 1L. Adicionaram-se 25 mL de uma solução aquosa de HNO3 2mol/L, 
preparada a partir de HNO3 65% (Panreac P.A.) e perfez-se o volume do balão com água destilada. 
Esta solução foi preparada no mesmo dia da extracção, de acordo com as recomendações da 
literatura (Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). 
 
 Peróxido de Hidrogénio, 300mg/g ou 8,8 mol/L  Usou-se H2O2 30% (Merck Pro Analysi) 
estabilizado por ácido a pH 2-3 (Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). 
 
 Solução aquosa de Acetato de Amónio, 1mol/L  Dissolveram-se 77,08g de acetato de 
amónio (P.A.) em 900 mL de água destilada. Ajustou-se a pH 2,0±0,1 com HNO3 65% (Merck P.A.) 
e perfez-se o volume de 1L com água destilada (Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; Sahuquillo 
et al., 1999). 
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 As soluções padrão multielementares para a calibração na determinação dos conteúdos 
de metais nos diversos extractos foram preparadas a partir de soluções padrão comerciais de 
1000 mg/L de cobre, chumbo, ferro, cádmio, crómio e níquel da BDH Chemicals Ltd. Para o zinco 
foi usada uma solução padrão de 500 mg/L, preparada por dissolução de 0,500 g de zinco 
metálico num volume mínimo de HCl (1+1) e posterior diluição a 1 litro com HCl 1% (v/v) (Perkin 
Elmer, 1996). Como solvente para preparação das soluções padrão usaram-se as soluções 
correspondentes aos extractos em que se pretendia fazer a análise. Assim, para a determinação 
dos conteúdos pseudo-totais as soluções padrão foram preparadas em HNO3 0,5M. Para a 
determinação dos conteúdos de metais nos extractos obtidos nos diversos passos do método BCR 
as soluções padrão foram preparadas usando as respectivas soluções de extracção acima 
descritas. As dissoluções e diluições foram efectuadas utilizando água destilada. 
 
 
2.5. Extracção de metais com Água Régia 
 
 Os conteúdos totais dos elementos Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn nas diversas amostras de 
solo em estudo foram determinados após digestão das amostras com Água Régia. Foram 
analisadas três réplicas independentes para cada variante de fertilização aplicada ao solo (ver 
Tabela 5) e os reagentes utilizados no procedimento de digestão, HNO3 e HCl, eram ambos de 
grau analítico. A metodologia experimental adoptada para o procedimento de digestão com Água 
Régia aplicado às amostras de solo é descrita de seguida: 
 
 Pesou-se um grama de solo num tubo de centrifugação de teflon, de 
50 mL, adicionou-se 1,0 mL de água destilada, juntaram-se 7,0mL de HCl 37% 
(Panreac P.A.) seguidos de 2,3 mL de HNO3 65% (Panreac P.A.), gota a gota, 
para evitar a formação de espuma. O tubo de reacção foi deixado 16 horas á 
temperatura ambiente para lenta oxidação da matéria orgânica presente no 
solo. Após as 16 horas, a temperatura de reacção da mistura foi aumentada 
lentamente, num banho de areia, até se atingirem condições de refluxo que 
foram mantidas durante 2 horas. O refluxo foi conseguido mantendo os 
tubos de centrifugação cobertos com uma bola de vidro, como a 
apresentada na Figura 7. O tubo foi retirado do aquecimento e deixou-se atingir a temperatura 
ambiente para de seguida se filtrar o seu conteúdo, através de um papel de filtro Whatman No. 
541, para um balão volumétrico de 50 mL. O resíduo insolúvel que permaneceu no papel de filtro 
Figura 7  Bola de 
vidro 
Valorização de resíduos na fertilização de solos: efeito na especiação de metais 
 
 
28 
foi lavado com uma solução aquosa de HNO3 0,5 mol/L, preparada a partir da solução de HNO3 
65% (Panreac P.A.), e o balão volumétrico preenchido com a mesma solução (Žemberyová et al., 
2006).  
 
 
2.6. Método de extracção sequencial BCR 
 
 Antes de se retirar a amostra de sedimento do frasco este foi agitado manualmente, 
durante algum tempo, para homogeneizar o seu conteúdo. Retirou-se 1g de sedimento para o 
tubo de centrifugação com a ajuda de uma espátula (Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; 
Sahuquillo et al., 1999). Durante a extracção o sedimento esteve continuamente em suspensão 
(Quevauviller, 1998). O método de extracção sequencial foi executado de acordo com os passos 
descritos posteriormente. 
 
 Passo 1: Adicionaram-se 40ml da solução aquosa de ácido acético 0,11mol/L a 1g de 
sedimento num tubo de centrifugação de teflon, de 50mL, rolhou-se e procedeu-se à extracção 
por agitação durante 16h num agitador end-over-end, Heidolph Reax 2, com 100 rpm, à 
temperatura ambiente. Não houve espera entre a adição da solução extractante e o início da 
agitação. Separou-se o extractante do resíduo sólido por centrifugação a 5000g durante 30 
minutos, seguindo-se a decantação do sobrenadante para um frasco de polietileno. Rolhou-se e 
guardou-se no frigorífico para posterior análise. Lavou-se o resíduo, adicionando 20 mL de água 
destilada, seguindo-se agitação durante 15 minutos e centrifugação da suspensão resultante 
durante 20 minutos a 5000g. Decantou-se o sobrenadante e este foi descartado, tendo cuidado 
para não se perder nenhum tipo de resíduo sólido (Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; 
Sahuquillo et al., 1999). 
 
 Passo 2: Adicionaram-se 40 mL da solução aquosa de cloreto de hidroxilamónio, 0,5mol/L, 
preparada no momento, ao resíduo resultante do passo 1, no tubo de centrifugação. Efectuou-se 
o mesmo procedimento de extracção como foi descrito no passo anterior (Quevauviller, 1998; 
Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). 
 
 Passo 3: Juntaram-se 10 mL de H2O2 30% (Merck Pro Analysi) em pequenas aliquotas, 
cuidadosamente para evitar perdas por reacção violenta, ao resíduo do passo 2, no tubo de 
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centrifugação. Cobriu-se o tubo, com uma bola de vidro, e deixou-se em digestão durante 1h, à 
temperatura ambiente, com agitação manual casual. Continuou-se a digestão durante mais 1h à 
temperatura de 85°C, num banho de areia. O tubo foi descoberto e deixou-se reduzir o volume de 
solução, por evaporação, a alguns mililitros (cerca de 3 mL) (Rauret et al., 1999). Adicionou-se 
mais uma aliquota de 10 mL de H2O2 30% (Merck Pro Analysi). Aqueceu-se o tubo coberto, 
novamente a 85°C e deixou-se em digestão durante 1h. Removeu-se a cobertura e deixou-se 
reduzir o volume de líquido, por evaporação, a aproximadamente 1 mL (Rauret et al., 1999). 
Adicionaram-se 40 mL da solução aquosa de acetato de amónio 1mol/L ao resíduo húmido e frio e 
pôs-se em agitação durante 16h à temperatura ambiente (num agitador end-over-end a 100 rpm). 
Segundo descrição da bibliografia o volume da solução aquosa de acetato de amónio deveria ser 
de 50 mL, no entanto a capacidade do frasco não nos permitiu utilizar esse volume por isso 
usamos apenas 40 mL da solução extractante. Não houve espera entre a adição da solução 
extractante e o início da agitação. Separou-se o extracto do resíduo sólido por centrifugação e 
decantação como descrito no passo 1. Rolhou-se e guardou-se para posterior análise 
(Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). 
 O resíduo resultante do 3º passo do procedimento de extracção sequencial sofreu a 
digestão com Água Régia seguindo o mesmo procedimento aplicado para determinação do 
conteúdo pseudo-total dos metais descrito na secção 2.5. 
 
 
2.7. Análise dos metais nos extractos das amostras de solo 
 
 A determinação do conteúdo total dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cr, Cd e Ni nas soluções 
provenientes da aplicação do método de digestão com Água Régia às amostras de solo e também 
nos brancos foi efectuada por espectrofotometria de absorção atómica com atomização por 
chama – FAAS. No caso dos extractos resultantes após aplicação do método de extracção 
sequencial BCR modificado às amostras de solo a análise foi efectuada por espectrofotometria de 
absorção atómica com atomização por chama (FAAS), nos extractos resultantes dos quatro passos 
do procedimento, por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), 
nos extractos obtidos no 1º e 3º passo, e por espectrofotometria de emissão atómica com plasma 
indutivamente acoplado (ICP-AES), nos extractos provenientes dos passos 2 e 4 do método. 
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2.7.1. FAAS 
 
 A determinação, por FAAS, do conteúdo dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cr, Cd e Ni nas diversas 
soluções foi efectuada utilizando um espectrofotómetro de absorção atómica com atomização 
por chama Perkin – Elmer AAnalyst 100, usando como mistura oxidante/combustível os gases ar e 
acetileno respectivamente. Os parâmetros instrumentais de análise aplicados estão descritos na 
Tabela 6. 
 
Tabela 6  Parâmetros instrumentais do espectrofotómetro de absorção atómica com atomização por 
chama 
 
   
Cu Pb Zn Fe Cr Ni Cd 
        
Comprimento de Onda (nm) 324,8 283,3 213,9 248,3 357,9 232,0 228,8 
Fenda (nm) 0,7 0,7 0,7 0,2 0,7 0,2 0,7 
Gama de Linearidade (ppm) 5,0 20,0 1,0 6,0 5,0 2,0 2,0 
          
 
 
 A calibração foi efectuada com soluções padrão multielementares, sendo a gama de 
concentrações de cada elemento escolhida tento em conta os seus níveis de ocorrência nos 
extractos obtidos das amostras de solo. 
 Na Tabela 7 estão indicadas as gamas de concentração usadas. A calibração foi sempre 
feita nos dias da análise dos extractos das amostras, usando-se 7 soluções padrão com 
concentrações dos vários elementos nas gamas indicadas. 
 
Tabela 7  Gama de concentrações das soluções padrão multielementares (ppm) 
 
Metal 1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo Pseudo-total 
      
Cobre 0,010 – 0,10 0,050 – 1,2 0,010 – 0,80 0,050 – 1,6 0,40 – 5,0 
Chumbo 0,010 – 0,10 0,40 – 6,0 0,010 – 0,80 0,050 – 1,6 0,40 – 5,0 
Zinco 0,106 – 1,06 0,106 – 1,06 0,0532 – 1,06 0,106 – 1,06 0,106 – 1,06 
Ferro 0,026 – 1,0 0,25 – 6,0 0,50 – 6,0 0,50 – 8,0 0,40 – 5,0 
Crómio 0,0052 – 0,60 0,020 – 1,6 0,020 – 1,0 0,10 – 1,6 0,40 – 5,0 
Níquel 0,0052 – 0,60 0,020 – 1,6 0,020 – 1,0 0,10 – 1,6 0,20 – 2,0 
Cádmio 0,0052 – 0,60 0,0052 – 0,80 0,0052 – 0,12 0,0052 – 0,40 0,050 – 2,0 
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2.7.2. ICP-MS 
 
 Quanto às análises por ICP-MS, para os extractos resultantes do 1º e 3º passo do método 
de extracção BCR, o equipamento utilizado foi um X-Series ICP-MS da Thermo Electron 
Corporation com um quadrupolo, nebulizador Burgener Mira Mist e um detector multiplicador de 
electrões ETP. Os extractos das amostras e os brancos foram aspirados pelo ICP-MS através de 
uma bomba peristáltica, segundo as condições descritas na Tabela 8 e seguindo o modo de 
operação quantitativo. 
 
Tabela 8  Condições de operação do espectrómetro de massa com plasma indutivamente acoplado 
 
Parâmetros  
  
Potência RF 1300 W 
Fluxo de gás para o plasma 14-15 L.min-1 
Fluxo de gás para o nebulizador 0.85-0.95 L.min-1 
Fluxo do gás auxiliar 0.75-0.85 L.min-1 
Fluxo da amostra 1 mL.min-1 
Pressão de vácuo ≈5 × 10-7 mBar 
Tempo de integração 10 ms 
Varrimentos/leitura 60 
Número de réplicas  3 
Canais 1 
Tempo total 60 s 
Padrão interno In 
  
 
 
2.7.3. ICP-AES 
 
 Na análise por ICP-AES, a quantificação dos elementos nos extractos oriundos dos passos 
2 e 4 do procedimento de extracção sequencial foi efectuada num equipamento Horiba Jobin 
Yvon, modelo activa M.  
 As amostras e os brancos foram aspirados através de uma bomba peristáltica, à 
semelhança do ICP-MS, e as condições de análise encontram-se descritas na Tabela 9. 
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Tabela 9  Condições de análise do espectrofotómetro de emissão atómica com plasma indutivamente 
acoplado 
 
Parâmetros  
  
Potência  1000 W 
Velocidade da bomba 20 rpm 
Fluxo de gás para o plasma 12 L.min-1 
Fluxo do gás isolante 2 L.min-1 
Fluxo do gás auxiliar 0,0 L.min-1 
Estabilização do gás isolante 3,0 s 
  
 
 
2.8. Controle e garantia de qualidade dos resultados 
 
 Neste trabalho os procedimentos para controle e garantia de qualidade dos resultados 
incluíram análise de brancos, réplicas das amostras, análise de amostras com adição de padrão e 
determinação de percentagens de recuperação, e análise de uma amostra de referência - CRM 
483. 
 
2.8.1. Análise de brancos 
 
 Foram preparados brancos, ou seja, tubos de reacção sem amostra de solo apenas com as 
soluções de extracção usadas em cada um dos passos do procedimento de extracção sequencial e 
na determinação do conteúdo pseudo-total. Os brancos, juntamente com as amostras de solo, 
foram sujeitos a todo o método de extracção sequencial BCR e também ao procedimento de 
digestão com Água Régia.  
 
2.8.2. Testes à interferência de matriz nas análises 
 
 A possível existência de interferências de matriz nas análises dos extractos das amostras 
foi avaliada através da determinação da percentagem de recuperação na análise dos extractos 
com adição de padrão. Para isso, foram adicionadas quantidades conhecidas dos vários metais a 
alíquotas dos extractos obtidos em cada uma dos quatro passos do método de extracção. A 
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quantidade de analito adicionada foi aproximadamente equivalente à concentração já presente 
nas amostras, de modo a que a quantidade de metais ficasse, no mínimo, o dobro do conteúdo 
inicial. A amostra e a amostra com adição de padrão foram analisadas e através das 
concentrações obtidas foram determinadas as percentagens de recuperação da análise, 
 
 
 
 Onde, C’ é a concentração da amostra com adição, C representa a concentração da 
amostra sem adição e C adicionada corresponde à concentração de analito adicionada ao extracto da 
amostra. 
 
2.8.3. Análise de uma amostra de referência 
 
 A exactidão dos resultados obtidos foi avaliada por análise de uma amostra de referência. 
Forma feitas cinco réplicas da determinação do conteúdo pseudo-total dos metais na amostra de 
referência e cinco réplicas da extracção sequencial pelo método BCR. As técnicas de análise 
utilizadas para determinação dos conteúdos dos metais nos diversos extractos da amostra de 
referência foram, à semelhança da análise das amostras de solo, o FAAS, o ICP-AES e o ICP-MS.  
 Foi seleccionada uma amostra de referência que tivesse uma matriz o mais semelhante 
possível á das amostras de solo, o material CRM 483. A amostra CRM 483 foi recolhida, em 1991, 
de um solo tratado com lamas de estação de tratamento, situado na Great Billings Sewage Farm 
(Northampton, Reino Unido) (Quevauviller et al., 1997). 
 A amostra CRM 483 foi recolhida em múltiplas amostragens, a uma profundidade de 10 
cm a partir da superfície do solo, e todas reunidas em sacos de polietileno para posterior 
transporte. Após a secagem e destruição dos agregados do solo a amostra foi peneirada, por uma 
peneira de 2 mm, e armazenada em sacos de polietileno selados. No final a amostra de solo foi 
misturada e homogeneizada para de seguida ser distribuída por frascos de vidro, cada um 
contendo aproximadamente 70 g (Quevauviller, 2002). 
 A exactidão dos resultados obtidos foi avaliada com base em valores indicativos para a 
amostra de referência CRM 483, retirados da literatura (Quevauviller, 2002; Rauret et al., 2000). 
Os valores indicativos para as quantidades extraídas dos metais, em cada um dos passos do 
método de extracção sequencial BCR, foram obtidos por exercícios de colaboração entre seis 
laboratórios diferentes. Em cada laboratório o método BCR foi aplicado, em dias diferentes, a um 
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número total mínimo de cinco réplicas da amostra de referência, provenientes de pelo menos 
dois frascos de amostra distintos (Quevauviller, 2002) e a análise dos metais foi efectuada por 
FAAS, ICP-AES e/ou ETAAS (espectrofotometria de absorção atómica com atomização 
electrotérmica) (Quevauviller, 2002). 
 
2.8.4. Percentagem de recuperação do método BCR  
 
 Como forma de validação do método de extracção sequencial BCR procedeu-se à 
comparação do valor correspondente á soma das quantidades extraídas dos metais nos quatro 
passos do procedimento de extracção com os resultados do seu conteúdo pseudo-total obtido 
após digestão das amostras com Água Régia. A percentagem de recuperação do método de 
extracção sequencial é calculada segundo a fórmula: 
 
 
 
 Este procedimento permite verificar a concordância entre os “conteúdos totais” extraídos 
pelos dois métodos, o de extracção sequencial e o de digestão directa da amostra. 
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3. Caracterização das amostras de solo 
 
 Considerando as propriedades naturais do solo em estudo, este pode ser classificado 
como luvissolo, derivado de loess, sendo constituído por 6,9% de areia, 77,1% de silte e 16,0% de 
argila. A fracção mineral da argila é composta por 5% de esmectita, 16% de vermiculita, 69% de 
ilita e 10% de caulinita. 
 As quantidades relativas das fracções de areia, silte e argila definem a textura de um solo 
(Lal, 2006), a qual está relacionada com vários factores, sendo de salientar a importância da rocha 
- mãe, da topografia e das condições climatéricas a que o solo está sujeito (Costa, 2004). 
 Geralmente é utilizado um diagrama triangular, como o que está representado na Figura 
8, para a classificação da classe de textura a que pertence um determinado solo. Os lados do 
diagrama triangular para classificação da textura dos solos são dimensionados para as 
percentagens correspondentes de areia, silte e argila e a intersecção das três dimensões no 
diagrama indica a classe a que pertence o solo (The Physical Environment, 2008). 
 
 
 
 
Figura 8  Diagrama triangular para classificação da textura dos solos, com indicação do posicionamento 
do solo usado neste trabalho (S) 
 
 
 Segundo o diagrama triangular, e de acordo com as percentagens de areia, silte e argila 
presentes nas nossas amostras de solo, estas podem ser inseridas na classe dos solos franco-
S 
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siltosos. Esta classificação indica que as amostras de solo usadas neste estudo são constituídas 
maioritariamente por silte, sendo que o termo ‘franco’ define uma mistura das restantes fracções 
do solo, areia e argila, que se encontram em quantidades menores em relação à fracção 
dominante (Bishop et al., 2007). Também pode ser aplicado o termo textura média para definir 
solos com características semelhantes às do solo usado neste estudo. Esta classe de textura 
abrange, entre outros, solos do tipo franco-arenoso, franco-argiloso e franco-argilo-arenoso 
(Brown, 2003). 
 
 
3.1. Conteúdo de matéria orgânica nas amostras de solo 
 
 Os conteúdos de matéria orgânica (MO) das amostras de solo foram determinados 
segundo o procedimento já descrito anteriormente, estando os valores obtidos para este 
parâmetro apresentados na Tabela 10. 
 
Tabela 10  Percentagem média do conteúdo de matéria orgânica nas amostras de solo 
 
Amostras % Matéria Orgânica 
  
Min (2, 29, 37) 3,99 ± 0,10 
Slu I (3, 30, 36) 3,22 ± 0,08 
Com I (4, 12, 35) 4,03 ± 0,19 
Fym III (16, 27, 39) 4,55 ± 0,68 
Slu III (6, 23, 33) 4,40 ± 0,38 
Com III (7, 19, 24) 5,39 ± 0,31 
  
 
 
 Como referência, podemos recorrer às designações apresentadas de seguida, Tabela 11, 
para indicar o nível de matéria orgânica na camada superficial dos solos. Segundo estas 
denominações e tendo em conta que anteriormente ficou definido que as amostras de solo 
usadas ao longo deste estudo pertenciam à classe de textura média podemos referir que as 
amostras correspondentes às fertilizações Min, Fym III, Slu I, Slu III e Com I apresentam um nível 
de matéria orgânica médio, enquanto que o conjunto de amostras correspondentes à fertilização 
Com III apresenta um valor de percentagem de matéria orgânica ligeiramente mais elevado, que 
corresponde a um nível mediamente alto de matéria orgânica. 
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Tabela 11  Designações que definem o nível de matéria orgânica nos solos (Costa, 2004) 
 
Percentagem de matéria orgânica Designação 
indicativa do nível de 
matéria orgânica 
Em horizontes de 
textura grosseira  
Em horizontes de 
textura média e fina 
   
20 – 10  30 – 15 Muito alto 
10 – 5 15 – 7 Alto 
5 – 3 7 – 5 Mediamente alto 
3 – 2 5 – 2 Médio 
2 – 0,5 2 – 1 Baixo 
< 0,5 < 1 Muito baixo 
   
 
 O teor de matéria orgânica na camada superior da maioria dos solos sujeitos à produção 
agrícola, normalmente, não excede valores situados na gama de 3 a 5% (Costa, 2004). Os 
conteúdos de matéria orgânica obtidos para as amostras deste trabalho encontram-se dentro 
desta gama, observando-se apenas um conteúdo ligeiramente mais elevado nas amostras sujeitas 
à fertilização Com III. 
 De forma a avaliarmos os efeitos das diferentes variantes de fertilização no conteúdo de 
matéria orgânica presente nas amostras de solo aplicou-se uma ANOVA (Analysis of Variance) a 
uma dimensão, com um intervalo de confiança de 95%, aos valores de percentagem 
determinados, os resultados são apresentados na Tabela 12.  
 É notório o efeito que a variante de fertilização aplicada exerce no conteúdo de matéria 
orgânica presente nas amostras de solo, uma vez que o Fcalc. é superior ao Ftab., provando a 
existência de diferenças significativas entre o conjunto de resultados. 
 
Tabela 12  ANOVA a uma dimensão, com um nível de significância de 0,05, aplicada aos valores de 
percentagem de matéria orgânica presente nas diferentes amostras de solo 
 
Fonte de variação SQ gl MQ F calc. Valor P F tab. 
       
Entre grupos 7,7969 5 1,5594 12,374 0,000215 3,1059 
Dentro de grupos 1,5123 12 0,12602 
   
Total 9,3092 17 
    
       
 SQ – Soma dos quadrados 
 gl – graus de liberdade 
MQ – Média dos Quadrados 
P – Probabilidade 
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 No entanto, é fundamental que dentro de todas as variantes de fertilização se consigam 
distinguir quais as que provocam maior ou menor variação neste parâmetro. Com esse objectivo 
recorreu-se ao teste da Mínima Diferença Significativa (LDS), descrito mais pormenorizadamente 
no capítulo que se segue, os resultados da aplicação deste teste estão descritos na Tabela 13. 
 
Tabela 13  Comparação dos valores médios de % de matéria orgânica presentes nas diferentes amostras 
de solo com base no teste da Mínima Diferença Significativa (LDS) 
 
 Slu I Min Com I Slu III Fym III Com III LDS 
        
Valor médio 
de % MO 
3,22 3,99 4,03 4,40 4,55 5,39 0,632 
        
Efeito Slu I < Min ≈ Com I ≈ Slu III ≈ Fym III < Com III 
        
 
  
 Pode concluir-se que apenas é possível distinguir as amostras de solo Slu I e Com III das 
restantes, sendo que as primeiras apresentam os menores valores de quantidade de matéria 
orgânica enquanto que as Com III têm os valores mais elevados. Esta tendência pode dever-se ao 
facto de nas amostras Com III a matéria orgânica ser mais estável e por isso mais resistente face 
às condições de degradação. As restantes amostras não apresentam diferenças significativas 
entre elas no que diz respeito a este parâmetro. 
 
3.2. Valor de pH das amostras de solo 
 
 O pH de cada um dos conjuntos de amostras de solos está apresentado na Tabela 14. 
 
Tabela 14  Valores de pH médios das amostras de solo correspondentes a cada fertilização 
 
Amostras Valor de pH 
  
Min (2, 29, 37) 6,1 
Slu I (3, 30, 36) 6,3 
Com I (4, 12, 35) 6,5 
Fym III (16, 27, 39) 6,2 
Slu III (6, 23, 33) 6,5 
Com III (7, 19, 24) 7,1 
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 Para classificação dos solos em relação aos seus valores de pH usa-se geralmente, em 
Portugal, a chamada escala de Pratolongo (Tabela 15) (Costa, 2004). Segundo as definições desta 
escala, para os valores de pH, os conjuntos de amostras Min, Slu I, Com I, Fym I e Slu III podem ser 
designadas como amostras de solo subácidas, enquanto que as amostras correspondentes à 
fertilização Com III são consideradas neutras. 
 
Tabela 15  Classificação do pH dos solos – Escala de Pratolongo (Costa, 2004) 
 
Valor de pH Tipo de solo 
  
< 4,5 Hiperácido 
4,6 – 5,5 Ácido 
5,6 – 6,5 Subácido 
6,6 – 7,5 Neutro 
7,6 – 8,5 Subalcalino 
8,6 – 9,5 Alcalino 
> 9,6 Hiperalcalino 
  
 
 
 O pH da maioria dos solos apresenta valores de 4 a 8,5, podendo existir solos com pH 
inferior a 4 (chegando a 2 ou mesmo a valores ainda menores) ou superior a 8,5 (atingindo os 
10,7) (Costa, 2004). 
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4.1. Controle e garantia de qualidade dos resultados 
 
4.1.1. Rectas de calibração e limites de detecção 
 
 Os coeficientes de correlação e os limites de detecção são dois parâmetros essenciais 
para o estudo da qualidade analítica das rectas de calibração usadas na determinação das 
concentrações de metais nas amostras de solo. Uma vez que as análises das amostras foram 
efectuadas em diferentes dias, foram preparadas soluções padrão de calibração sempre que 
necessário, não existindo, por isso, apenas um valor de coeficiente de correlação e de limite de 
detecção (LOD), associados às rectas de calibração, mas sim uma gama de valores. Os coeficientes 
de correlação foram sempre superiores a 0,9995. Na Tabela 16 estão indicadas as gamas que 
abrangem todos os valores de limites de detecção determinados para cada metal.  
 Os LOD foram determinados como a ordenada na origem mais três vezes o desvio padrão 
residual da recta; a conversão para unidades de concentração foi feita dividindo pelo declive da 
recta. Atendendo ao procedimento experimental de digestão com Água Régia, a esses LOD em 
solução correspondem os LOD no solo, indicados na última coluna da direita da Tabela 16. 
 
Tabela 16  LOD na solução e respectivos LOD no solo associados às rectas de calibração usadas na 
determinação dos conteúdos totais dos metais  
 
Metais 
LOD na solução 
(mg/L) 
LOD no solo 
(µg/g solo) 
   
Cobre 0,031 – 0,073 1,55 – 3,65 
Chumbo 0,036 – 0,116 1,80 – 5,80 
Zinco 0,012 – 0,043 0,60 – 2,15 
Ferro 0,107 – 0,587 5,35 – 29,4 
Cádmio 0,005 – 0,067 0,25 – 3,35 
Crómio 0,078 – 0,181 3,90 – 9,05 
Níquel 0,012 – 0,038 0,60 – 1,90 
   
  
  
 Os resultados obtidos foram satisfatórios e provam a qualidade das rectas de calibração 
usadas para quantificação dos metais nas amostras de solo. Pesquisa bibliográfica demonstra que, 
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no geral, valores de coeficientes de correlação e limites de detecção (LOD) obtidos por outros 
autores não são muito diferentes dos encontrados. Kartal et al. (2006) procedeu ao 
fraccionamento de metais em amostras de sedimentos usando o método de análise FAAS e os 
coeficientes de correlação obtidos foram superiores a 0,998, para todos os elementos estudados. 
Neste trabalho foi definido como coeficiente de correlação mínimo o valor 0,9995, de modo a 
certificarmos a qualidade analítica das rectas de calibração. Quanto aos limites de detecção 
associados às rectas de calibração, estes são semelhantes aos obtidos por outros autores como se 
pode ver na Tabela 17. Os valores indicados na tabela foram obtidos pelos autores referidos 
usando a mesma técnica analítica usada neste trabalho, FAAS para determinação de metais em 
extractos de solo obtidos por digestão com Água Régia. 
 
Tabela 17  Limites de detecção obtidos por Kartal et al. (2006) e Davidson et al. (1998) 
 
Referência 
Limites de Detecção (µg/g solo) 
Cu Cr Pb Zn Fe Ni 
       
Kartal et al. (2006) 1,0 --- 41 4,4 4,4 --- 
Davidson et al. (1998) 1,3 5,1 3,3 0,70 --- 0,25 
       
 
4.1.2. Brancos 
 
 Foi dada especial atenção à análise dos brancos, uma vez que a existência de 
contaminações no procedimento de digestão daria origem a erros por excesso nos resultados 
obtidos. Não foi detectável qualquer presença de metais em nenhuma solução dos ensaios em 
branco, sendo que os valores obtidos para as respectivas concentrações se situavam sempre 
abaixo do limite de detecção. Assim, conclui-se que não existiu qualquer tipo de contaminação. 
 
4.1.3. Análise de uma amostra de referência 
 
 A exactidão dos resultados foi avaliada por comparação das concentrações totais obtidas 
com os valores indicativos da amostra de referência CRM 483, determinando as percentagens de 
recuperação analítica. A recuperação analítica é definida como o cociente entre o valor observado 
e o valor esperado, neste caso o valor indicativo, sendo esse cociente multiplicado por 100, para 
exprimir a recuperação em percentagem. No geral, foram obtidas percentagens de recuperação 
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que se encontram dentro do intervalo de 85,3 a 99,2% (Tabela 18) demonstrando a conformidade 
entre os resultados obtidos e os valores indicativos, para as concentrações totais dos metais Cu, 
Pb, Zn, Cd, Ni, Cr após digestão e análise da amostra de referência. 
 
Tabela 18  Valores indicativos do conteúdo pseudo-total dos metais na amostra de referência CRM 483, 
valores obtidos neste trabalho e percentagens de recuperação correspondentes 
 
Metais 
Valores indicativos  
(µg/g solo) 
Valores obtidos 
(µg/g solo) 
% Recuperação 
Cobre 362 ± 12 309 ± 9,9 85,3 
Chumbo 501 ± 47 463 ± 22  92,3 
Zinco 987 ± 37 880 ± 38  89,2 
Cádmio 36,4 ± 2,8 33,0 ± 1,1 90,7 
Crómio 3392 ± 484 3363 ± 231 99,2 
Níquel 63,8 ± 7,7 59,4 ± 2,4  93,1 
 
 
 Os resultados obtidos foram idênticos, ou mesmo melhores, do que os encontrados por 
outros autores para os conteúdos pseudo-totais de metais em diferentes amostras de referência. 
Assim, a gama de valores de percentagem de recuperação obtida neste trabalho é muito 
semelhante à obtida por Bettinelli et al. (2000), que usaram um método de extracção com Água 
Régia assistida por microondas, para uma outra amostra de referência de solo também tratado 
com lamas de estações de tratamento, a CRM 143, como se pode ver na Tabela 19. Já Tam e Yao 
(1999) obtiveram valores de percentagem de recuperação na gama de 44 a 98% usando o método 
de digestão com Àgua Régia, também usado no presente trabalho, para uma amostra de 
referência de sedimento de uma zona portuária (cf. Tabela 19). 
 
Tabela 19  Percentagens de recuperação obtidas por Bettinelli et al. (2000) e Tam e Yau (1999) 
 
Referência 
% de Recuperação 
Cu Zn Ni Cr Cd Pb 
       
Bettinelli et al. (2000) 93 89 101 89 96 89 
Tam e Yao (1999) 96 49 79 44 98 95 
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4.1.4. Conteúdos totais dos metais nas amostras de solo: comparação entre os 
laboratórios 
 
 Os conteúdos totais dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cd, Cr e Ni determinados após digestão das 
amostras de solo com Água Régia encontram-se apresentados na Tabela 20. Nessa Tabela 
apresentam-se também os conteúdos totais de todos os metais, à excepção do ferro, 
determinados em amostras dos mesmos talhões de solo, num laboratório independente na 
Alemanha. No Laboratório Alemão a extracção dos metais foi também efectuada usando o 
método de digestão com Água Régia e a técnica utilizada para determinação da concentração 
total dos metais foi a espectrofotometria de absorção atómica com atomização por câmara de 
grafite – GFAAS. 
 O cádmio, à semelhança dos restantes metais, foi analisado nas soluções resultantes da 
aplicação do método de digestão Água Régia às amostras de solo por FAAS. No entanto, na 
generalidade dos resultados os conteúdos totais de Cd obtidos situavam-se abaixo do limite de 
quantificação (LQ) ou mesmo do limite de detecção (LOD), não permitindo a sua quantificação 
através desta técnica. Assim, devido à impossibilidade de utilização destes valores, uma vez que, 
apresentavam um fraco nível de confiança, foram usados para todos os tratamentos posteriores 
de resultados os valores de conteúdos totais de Cd determinados no laboratório da Alemanha. 
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Tabela 20  Conteúdos totais dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Cr, Ni e Fe no conjunto de amostras de solo 
determinados no Lab. Alemão (LA) e no Lab. do Departamento de Química (DQ), em µg/g solo  
 
  Cobre Chumbo Zinco Cádmio Crómio Níquel Ferro 
          
Min I 2 (DQ)  23,3 55,6 101 0,897 29,9 18,8 185x102 
 2 (LA)  22,5 55,2 94,8 0,846 28,8 20,7 --- 
 29(DQ)  20,1 42,2 86,2 [ ] < LD 26,5 24,5 187x102 
 29(LA)  20,8 50,1 93,0 0,761 32,7 22,3 --- 
 37(DQ)  22,6 62,3 108 0,874 27,1 20,5 168x102 
 37(LA)  19,5 64,7 85,7 0,725 28,8 21,9 --- 
          
Fym I 1(DQ)  23,6 59,8 113 [ ] < LD 27,5 21,9 176x102 
 1(LA)  22,9 54,3 109 0,817 31,7 22,3 --- 
 15(DQ)  19,1 54,4 93,0 0,947 32,8 20,8 201x102 
 15(LA)  23,4 55,3 104 0,735 30,7 21,3 --- 
 28(DQ)  21,5 48,7 94,5 [ ] < LD 28,3 24,1 200x102 
 28(LA)  21,8 50,1 93,0 0,805 30,7 22,6 --- 
          
Slu I 3 (DQ)  23,5 59,2 107 [ ] < LD 27,4 21,3 171x102 
 3(LA)  23,6 56,3 94,8 0,604 30,7 21,3 --- 
 30(DQ)  19,0 47,8 88,6 0,741 34,0 22,8 220x102 
 30(LA)  21,8 51,1 94,8 0,665 33,7 23,5 --- 
 36(DQ)  22,5 57,0 109 [ ] < LD 28,5 21,3 194x102 
 36(LA)  21,8 51,1 94,8 0,665 33,7 23,5 --- 
          
Slu III 6(DQ)  32,6 83,7 152 0,966 37,7 23,6 208x102 
 6(LA)  34,2 85,6 150 1,06 37,7 23,5 --- 
 23(DQ)  34,3 91,8 163 [ ] < LD 36,9 22,8 199x102 
 23(LA)  35,2 98,7 171 1,04 35,7 22,6 --- 
 33(DQ)  31,3 80,5 153 [ ] < LD 37,1 23,5 209x102 
 33(LA)  33,5 110 157 1,01 39,7 25,1 --- 
          
Com I 4(DQ)  25,9 65,3 124 [ ] < LD 28,8 21,5 168x102 
 4(LA)  26,9 63,7 113 0,781 32,7 21,9 --- 
 12(DQ)  25,2 62,4 123 1,16 37,6 24,4 226x102 
 12(LA)  22,9 63,7 122 0,826 33,7 23,5 --- 
 35(DQ)  26,3 65,8 128 [ ] < LD 29,8 24,4 180x102 
 35(LA)  25,6 63,7 124 0,829 34,7 23,5 --- 
          
Com III 7(DQ)  37,9 85,5 180 1,31 34,9 23,0 211x102 
 7(LA)  40,3 93,9 175 1,04 37,7 25,8 --- 
 19(DQ)  39,8 103 194 [ ] < LD 37,0 23,3 192x102 
 19(LA)  42,4 110 164 0,999 36,7 23,5 --- 
 24(DQ)  39,4 100 189 [ ] < LD 33,3 22,0 212x102 
 24(LA)  37,1 88,7 173 1,11 33,7 22,9 --- 
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4.1.5. Intercomparação laboratorial para o conteúdo pseudo-total dos metais  
 
 Para testar a existência de diferenças significativas nas análises de cada metal, entre os 
dois laboratórios, fez-se, para cada metal, uma ANOVA (Analysis of Variance) a duas dimensões 
com um intervalo de confiança de 95%. Os factores considerados foram a variante de fertilização 
e o laboratório. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 21. Nesta análise não foi 
incluído o cádmio, pelo facto dos diversos valores de concentração determinados no presente 
trabalho terem ficado abaixo do LOD. 
 Os resultados apresentados nessa tabela mostram que não há interacção entre os 
factores laboratório e amostra, portanto, procedendo apenas à análise dos resultados referentes 
à comparação entre laboratórios, observamos que o valor de Fcalc é inferior ao valor de Fcrit para 
todos os metais estudados. Logo, podemos concluir que a Hipótese do Nulo (H0) é aceite e por 
isso podemos afirmar que para os metais Cu, Pb, Zn, Cr e Ni não se observam discordâncias entre 
os conteúdos totais determinados nos dois laboratórios. Assim, os efeitos das diferentes variantes 
de fertilização serão analisados nas secções seguintes apenas com base nos resultados obtidos no 
presente trabalho, à excepção do Cd para o qual serão usados os resultados obtidos no 
laboratório alemão. 
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Tabela 21  ANOVA a duas dimensões, com um nível de significância de 0,05, aplicada aos conteúdos 
totais dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Cr e Ni determinados nos dois laboratórios distintos 
 
Metal Fonte de variação SQ gl MQ F calc. Valor P F tab. 
        Cobre Fertilização 1680,315 5 336,063 121,9409 2,99E-16 2,620654 
 
Laboratório 1,969344 1 1,969344 0,714579 0,406277 4,259677 
 
Interacções 8,737422 5 1,747484 0,634077 0,675689 2,620654 
 
Dentro 66,1428 24 2,75595 
   
 
Total 1757,164 35 
    
        
        Chumbo Fertilização 11799,5 5 2359,899 45,03588 2,01E-11 2,620654 
 
Laboratório 46,05884 1 46,05884 0,878978 0,357821 4,259677 
 
Interacções 220,2543 5 44,05086 0,840658 0,534184 2,620654 
 
Dentro 1257,61 24 52,40043 
   
 
Total 13323,42 35 
    
        
        Zinco Fertilização 37223,55 5 7444,71 120,2061 3,53E-16 2,620654 
 
Laboratório 234,6513 1 234,6513 3,788802 0,063394 4,259677 
 
Interacções 403,9769 5 80,79538 1,304564 0,295165 2,620654 
 
Dentro 1486,389 24 61,93286 
   
 
Total 39348,57 35 
    
        
        Crómio Fertilização 316,463 5 63,2926 11,13456 1,24E-05 2,620654 
 
Laboratório 23,12701 1 23,12701 4,068549 0,055008 4,259677 
 
Interacções 5,322918 5 1,064584 0,187284 0,964594 2,620654 
 
Dentro 136,4241 24 5,684339 
   
 
Total 481,3371 35 
    
        
        Níquel Fertilização 20,45661 5 4,091323 2,105441 0,099674 2,620654 
 
Laboratório 1,600225 1 1,600225 0,823494 0,373183 4,259677 
 
Interacções 3,334058 5 0,666812 0,343149 0,881539 2,620654 
 
Dentro 46,63713 24 1,943214 
   
 
Total 72,02803 35 
    
        SQ – Soma dos quadrados 
gl – graus de liberdade 
MQ – Média dos Quadrados 
P – Probabilidade 
 
 
 As conclusões retiradas da aplicação da ANOVA a duas dimensões aos resultados oriundos 
dos dois laboratórios são também evidenciadas pela representação gráfica dos resultados 
apresentada na Figura 9 a 13. Para a construção desses gráficos exprimem-se os resultados 
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obtidos no Departamento de Química em termos de percentagem relativamente aos valores das 
concentrações determinados pelo Laboratório Alemão, os quais foram tomados como referência. 
 
Figura 9  Percentagens correspondentes aos 
conteúdos totais de Cobre obtidos no DQ 
assumindo os resultados provenientes do LA 
como valores de referência (100%) 
 
 
Figura 10  Percentagens correspondentes aos 
conteúdos totais de Zinco obtidos no DQ 
assumindo os resultados provenientes do LA 
como valores de referência (100%) 
 
 
Figura 11  Percentagens correspondentes aos 
conteúdos totais de Chumbo obtidos no DQ 
assumindo os resultados provenientes do LA 
como valores de referência (100%) 
 
Figura 12  Percentagens correspondentes aos 
conteúdos totais de Crómio obtidos no DQ 
assumindo os resultados provenientes do LA 
como valores de referência (100%) 
 
 
Figura 13  Percentagens correspondentes aos 
conteúdos totais de Níquel obtidos no DQ 
assumindo os resultados provenientes do LA 
como valores de referência (100%) 
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4.2. Efeito da fertilização no conteúdo total dos metais nas amostras de solo 
 
 Com o objectivo de se estudar o efeito que as diferentes variantes de fertilização 
aplicadas às amostras de solo exercem nos conteúdos totais dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cr, Cd e Ni, 
fez-se, para cada metal, uma ANOVA (Analysis of Variance) a uma dimensão com um grau de 
confiança de 95%, em que o factor considerado foi apenas a variante de fertilização. Os resultados 
são apresentados na Tabela 22. 
 Numa primeira avaliação dos resultados, provenientes da aplicação da ANOVA, podemos 
observar que para os metais ferro e níquel não existe influência das variantes de fertilização nos 
seus conteúdos totais no solo, uma vez que para estes dois metais o valor de Fcalc. é menor que 
Ftab.. No caso do ferro, este resultado já era esperado, pois este elemento é um constituinte 
estrutural dos solos e existe em concentrações relativamente elevadas. O Fe demonstrou o 
mesmo tipo de comportamento no estudo de de las Heras et al. (2005). 
 Para os restantes metais observou-se um efeito notório da variante de fertilização nos 
seus conteúdos totais. Assim, torna-se premente um estudo que permita distinguir, dentro de 
todas as variantes de fertilização aplicadas, qual a que introduz maior ou menor quantidade 
destes metais no solo. Para isso, recorreu-se ao teste da Mínima Diferença Significativa, que 
permite a comparação de grupos distintos de valores e clarifica quais as diferenças existentes 
entre eles. A análise dos resultados obtidos faz-se através do pressuposto que dois conjuntos de 
valores diferem significativamente entre si se a diferença entre as suas médias for superior ao 
valor da Mínima Diferença Significativa (Miller e Miller, 1993).  
 
 
 
 Onde, s é a estimativa do desvio padrão dentro de grupos, h(n-1) é o número de graus de 
liberdade dessa estimativa e t h(n-1) é o valor de t tabelado para o número de graus de liberdade da 
estimativa (Miller e Miller, 1993). 
 O teste da MDS foi aplicado aos conteúdos totais dos metais nos quais se observou efeito 
da variante de fertilização e os resultados obtidos são apresentados nas tabelas 23 a 27. 
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Tabela 22  ANOVA a uma dimensão, com um nível de significância de 0,05, aplicada aos conteúdos totais 
dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cd, Cr e Ni no conjunto total de amostras de solo 
 
Metal Fonte de variação SQ gl MQ F calc. Valor P F tab. 
        
Cobre Inter-grupos 793,33 5 158,67 55,864 6,79E-08 3,1059 
 
Intra-grupos 34,083 12 2,8402 
   
 
Total 827,41 17 
    
        
        
Zinco Inter-grupos 20057,29 5 4011,5 52,667 9,49E-08 3,1059 
 
Intra-grupos 914,00 12 76,167 
   
 
Total 20971,29 17 
    
        
        
Chumbo Inter-grupos 5042,8 5 1008,567 20,549 1,67E-05 3,1059 
 
Intra-grupos 588,96 12 49,08029 
   
 
Total 5631,8 17 
    
        
        
Ferro Inter-grupos 11925757 5 2385151 0,678879 0,647897 3,1059 
 
Intra-grupos 42160435 12 3513370 
   
 
Total 54086191 17 
    
        
        
Cádmio Inter-grupos 0,27561 5 0,055122 9,3905 0,000783 3,1059 
 
Intra-grupos 0,070439 12 0,00587 
   
 
Total 0,34605 17 
    
        
        
Crómio Inter-grupos 194,67 5 38,93364 4,6279 0,013852 3,1059 
 
Intra-grupos 100,95 12 8,412839 
   
 
Total 295,62 17 
    
        
        
Níquel Inter-grupos 10,675 5 2,134912 0,813374 0,562386 3,1059 
 
Intra-grupos 31,497 12 2,624761 
   
 
Total 42,172 17 
    
        
SQ – Soma dos quadrados 
gl – graus de liberdade 
MQ – Média dos Quadrados 
P – Probabilidade 
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Tabela 23  Comparação do conteúdo total de Cobre nas diferentes amostras de solo com base no teste da 
Mínima Diferença Significativa (LDS = 1,38) 
 
             + 
- 
Fym I Slu I Com I Slu III Com III 
Min 
-0,630 
(p=0,655) 
-0,373 
(p=0,791) 
3,77* 
(p=0,018) 
10,7* 
(p=0,000) 
17,0* 
(p=0,000) 
Fym I  
0,257 
(p=0,855) 
4,40* 
(p=0,008) 
11,3* 
(p=0,000) 
17,7* 
(p=0,000) 
Slu I   
4,14* 
(p=0,011) 
11,1* 
(p=0,000) 
17,4* 
(p=0,000) 
Com I    
6,96* 
(p=0,000) 
13,3* 
(p=0,000) 
Slu III     
6,30* 
(p=0,001) 
 *  A média das diferenças é significante a um nível de 0,05 
 
 
Tabela 24  Comparação do conteúdo total de Zinco nas diferentes amostras de solo com base no teste da 
Mínima Diferença Significativa (LDS = 7,13) 
 
             + 
- 
Fym I Slu I Com I Slu III Com III 
Min 
1,52 
(p=0,835) 
3,14 
(p=0,667) 
26,4* 
(p=0,003) 
57,3* 
(p=0,000) 
89,1* 
(p=0,000) 
Fym I  
1,63 
(p=0,823) 
24,9* 
(p=0,004) 
55,8* 
(p=0,000) 
87,6* 
(p=0,000) 
Slu I   
23,3* 
(p=0,007) 
54,1* 
(p=0,000) 
86,0* 
(p=0,000) 
Com I    
30,9* 
(p=0,001) 
62,7* 
(p=0,000) 
Slu III     
31,8* 
(p=0,001) 
 *  A média das diferenças é significante a um nível de 0,05 
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Tabela 25  Comparação do conteúdo total de Chumbo nas diferentes amostras de solo com base no teste 
da Mínima Diferença Significativa (LSD = 5,72) 
 
             + 
- 
Fym I Slu I Com I Slu III Com III 
Min 
0,917 
(p=0,875) 
1,27 
(p=0,828) 
11,2 
(p=0,075) 
31,9* 
(p=0,000) 
42,7* 
(p=0,000) 
Fym I  
0,357 
(p=0,951) 
10,2 
(p=0,099) 
31,0* 
(p=0,000) 
41,8* 
(p=0,000) 
Slu I   
9,88 
(p=0,110) 
30,7* 
(p=0,000) 
41,4* 
(p=0,000) 
Com I    
20,8* 
(p=0,003) 
31,5* 
(p=0,000) 
Slu III     
10,7 
(p=0,085) 
 *  A média das diferenças é significante a um nível de 0,05 
 
 
Tabela 26  Comparação do conteúdo total de Cádmio nas diferentes amostras de solo com base no teste 
da Mínima Diferença Significativa (LSD = 0,063) 
 
             + 
- 
Fym I Slu I Com I Slu III Com III 
Min 
0,0083 
(p=0,896) 
-0,133 
(p=0,055) 
0,035 
(p=0,590) 
0,260* 
(p=0,001) 
0,150* 
(p=0,034) 
Fym I  
0,141* 
(p=0,044) 
0,026 
(p=0,681) 
0,252* 
(p=0,002) 
0,142* 
(p=0,043) 
Slu I   
0,167* 
(p=0,020) 
0,393* 
(p=0,000) 
0,283* 
(p=0,001) 
Com I    
0,225* 
(p=0,004) 
0,115 
(p=0,090) 
Slu III     
0,110 
(p=0,104) 
 *  A média das diferenças é significante a um nível de 0,05 
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Tabela 27  Comparação do conteúdo total de Crómio nas diferentes amostras de solo com base no teste 
da Mínima Diferença Significativa (LSD = 2,37) 
 
             + 
- 
Fym I Slu I Com I Slu III Com III 
Min 
1,71 
(p=0,483) 
2,13 
(p=0,385) 
4,25 
(p=0,98) 
9,44* 
(p=0,002) 
7,26* 
(p=0,010) 
Fym I  
0,420 
(p=0,862) 
2,53 
(p=0,306) 
7,73* 
(p=0,007) 
5,54* 
(p=0,037) 
Slu I   
2,11 
(p=0,390) 
7,31* 
(p=0,009) 
5,12 
(p=0,051) 
Com I    
5,19* 
(p=0,049) 
3,01 
(p=0,228) 
Slu III     
2,18 
(p=0,375) 
 *  A média das diferenças é significante a um nível de 0,05 
 
 
 
 Começou por se avaliar se os fertilizantes orgânicos aplicados em dosagens mais baixas, 
Min, Fym I, Slu I e Com I, tinham efeito no conteúdo total dos metais nos solos, uma vez que estas 
dosagens reflectem, aproximadamente, as quantidades máximas permitidas por lei na Alemanha 
presentemente. Para estas amostras, apenas é possível distinguir as amostras de solo Com I das 
restantes, pois esta fertilização provoca um pequeno aumento na concentração total do cobre e 
do zinco. Assim, o conteúdo total destes elementos nas amostras de solo referidas distribui-se da 
seguinte forma: Min ≈ Fym I ≈ Slu I < Com I. Para os restantes metais, Cd, Cr e Pb, não há qualquer 
distinção entre as variantes de fertilização Min, Fym I, Slu I e Com I, uma vez que para todas as 
amostras de solo os conteúdos destes metais são muito semelhantes, logo Min ≈ Fym I ≈ Slu I ≈ 
Com I. 
 No entanto, a análise dos resultados referentes ao efeito das fertilizações com Slu e Com 
em dosagens mais elevadas, Slu III e Com III, e que representam cerca do quádruplo das dosagens 
anteriores, mostra que os resultados são distintos dos obtidos quando nas amostras de solo são 
aplicados os mesmos fertilizantes em doses mais baixas. Verifica-se que as fertilizações orgânicas 
Slu III e Com III afectam o conteúdo total de todos os metais em estudo, cobre, chumbo, zinco, 
cádmio e crómio, sendo que as amostras onde foram aplicadas estas variantes de fertilização 
apresentam um aumento do conteúdo total dos metais em comparação com a fertilização 
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mineral, Min. Comportamentos semelhantes, para o Cu e Zn foram também encontrados por Kidd 
et al. (2007). Estes autores estudaram as propriedades de um solo, de textura franco arenosa, 
fertilizado, durante pelo menos 10 anos, com lamas de estações de tratamento de águas 
residuais, e comparando com um solo agrícola sem fertilização, o controle, observaram que o 
conteúdo total destes metais no solo fertilizado com as lamas era maior, 10 e 2 vezes para o Cu e 
Zn, respectivamente. 
 No entanto, apesar de ser importante verificar o efeito que as fertilizações orgânicas Slu 
III e Com III têm no conteúdo dos metais no solo é também essencial avaliar qual dos fertilizantes, 
lamas de estações de tratamento de águas residuais ou composto, provoca maior aumento na 
concentração destes elementos no solo. Para o cobre e o zinco, mais uma vez, observam-se 
comportamentos semelhantes, verificando-se que o seu conteúdo total nas amostras aumenta 
em especial quando existe tratamento do solo com composto, ou seja, as suas concentrações 
totais são superiores nas amostras Com III. No caso do chumbo, crómio e cádmio não é possível 
distinguir os conteúdos correspondentes às fertilizações orgânicas, Slu III e Com III, mas é notório 
que originam concentrações totais superiores às observadas nas amostras tratadas com 
fertilização mineral, Min. Este estudo permite-nos provar que a aplicação de resíduos orgânicos a 
solos agrícolas pode aumentar o conteúdo total de alguns metais como o Cu, Pb, Zn, Cd e Cr em 
relação ao solo controle, apenas tratado com fertilização mineral. 
 Quanto à dosagem de fertilizante aplicado, esta representa um factor essencial neste tipo 
de estudos de fertilização de solos agrícolas, pois a aplicação sucessiva e excessiva de fertilizantes 
pode introduzir elevadas quantidades de metais que tendem a acumular-se no sistema de solo. 
Neste trabalho ficou claramente demonstrado que a dosagem de fertilizante aplicada ao solo 
influencia significativamente o conteúdo total de alguns metais aí presentes, nomeadamente do 
Cu, Pb, e Zn, uma vez que é notório o aumento observado nos conteúdos totais destes metais na 
amostras Slu III e Com III em relação às amostras Slu I e Com I. Para os metais Cd e Cr este 
aumento apenas é visível para as amostras de solo fertilizadas com lamas de estações de 
tratamento, Slu I < Slu III, uma vez que no caso das amostras Com I e Com III não existem 
diferenças significativas entre elas, Com I ≈ Com III.  
 Também de las Heras et al. (2005) observaram os diferentes efeitos que a dosagem de 
fertilizante aplicada pode ter de acordo com o metal em causa. Estes autores aplicaram lamas de 
estações de tratamento de águas residuais a diferentes solos de cultivo, em doses distintas, de 20, 
40 e 60 t/ha ao longo dos anos 2001 e 2002 e de 60, 80 e 100 t/ha em 2003. No caso dos metais 
Cr, Cu, Pb, Ni e Zn observaram que as suas concentrações no solo fertilizado aumentavam 
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significativamente após aplicação das lamas no primeiro ano. Aquando a aplicação das doses mais 
elevadas de lamas, 100 t/ha, o Zn, Ni e Pb viram o seu conteúdo aumentar significativamente, 
enquanto que os metais Cr e Cu diminuíram ligeiramente nessas amostras, sendo no ano de 2002 
que atingiram valores de conteúdo total máximos nos solos. Neste estudo ficou provado o efeito 
que a dosagem de fertilizante exerce no conteúdo total de alguns metais pesados, especialmente 
quando se tratam de dosagens mais elevadas, ou quando o fertilizante é aplicado sucessivamente 
nas mesmas dosagens. 
 Conclui-se, portanto, que é fundamental que em todos os trabalhos onde se estudem 
solos agrícolas sujeitos a fertilização com fertilizantes orgânicos, como as lamas de estações de 
tratamento ou composto, seja feita uma descrição adequada, não só do tipo e origem do 
fertilizante, como também da sua dosagem aplicada, caso contrário os estudos serão 
considerados inconclusivos pois não têm em conta todos os factores determinantes nas 
concentrações totais dos metais em solos agrícolas fertilizados.   
 
 
4.3. Comparação entre os conteúdos totais obtidos para os metais e os seus 
valores normais de abundância nos solos 
 
 Tendo-se verificado que algumas das variantes de fertilizações orgânicas estudadas neste 
trabalho faziam aumentar o conteúdo total dos metais relativamente ao solo de controlo, é 
relevante verificar se essas concentrações nos solos são preocupantes. Para isso os conteúdos 
totais dos metais Cu, Pb, Zn, Fe, Cd, Cr e Ni presentes nas amostras foram comparados com os 
valores-limite de concentração de metais nos solos, estabelecidos a nível Europeu, e com valores 
referidos na literatura para solos não contaminados. 
 Nas amostras de solo estudadas, o cobre apresenta uma quantidade total média de 27,1 
µg/gsolo, sendo que o valor máximo atinge os 39,8 µg/gsolo numa das amostras de solo fertilizadas 
com Com III. Estes valores são inferiores aos valores – limite permitidos, na Comunidade 
Europeia, para a quantidade deste elemento nos solos, que abrangem a gama de 50 a 140 µg/gsolo 
(Directiva 86/278/CEE). Também Sánchez-Martín et al. (2007) obteve valores semelhantes no que 
diz respeito à quantidade total deste elemento em amostras de solo sujeitas a fertilização com 
lamas de estações de tratamento de águas residuais municipais. O fertilizante foi aplicado em 
doses de 40 e 400 t ha-1 sendo que os valores médios de abundância de Cu nas amostras tratadas 
com menores doses de lamas, apresentavam um valor médio de 11,5 µg/gsolo, que corresponde a 
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um aumento de 4,7% em relação ao solo de controle. Já as amostras com elevadas dosagens 
atingiam os 29,7 µg/gsolo, mais do dobro do conteúdo presente no solo controle. No entanto, é de 
notar que este trabalho corresponde a experiencias de incubação decorridas em apenas 1 ano, 
enquanto que as nossas amostras foram submetidas a uma fertilização continuada durante mais 
de 45 anos. 
 No caso do chumbo os valores de quantidade total obtidos variam entre os 42,2 e os 102 
µg/gsolo, encontrando-se dentro ou abaixo do intervalo dos valores – limite, estabelecidos pela 
Directiva do Conselho das Comunidades Europeias (86/278/CEE), para a concentração deste 
elemento nos solos, que abrangem uma gama de 50 a 300 µg/gsolo de matéria seca, verificando-se 
mais uma vez que os níveis de Pb atingidos devido a uma fertilização continuada não são 
preocupantes. O conteúdo total deste elemento está dentro do intervalo de valores típicos 
referidos por Kabata - Pendias e Pendias (2001) para os níveis de chumbo em solos não 
contaminados, distribuídos por todo o mundo, os quais podem atingir os 189 µg/gsolo. 
 Quanto à distribuição de zinco, este elemento pode estar presente em solos que não 
foram sujeitos a contaminações, num intervalo de concentrações entre 10 e 300 µg/gsolo, segundo 
Alloway (1995), e os seus valores – limite na Comunidade Europeia situam-se na gama de 150 a 
300 µg/gsolo, segundo a Directiva 86/278/CEE. Nas amostras de solo analisadas o Zn foi 
quantificado numa gama de 86,2 a 193 µg/gsolo, com uma média de 128 µg/gsolo. Assim, pode 
concluir-se que a concentração de Zn nos solos mesmo após fertilização continuada durante mais 
de 45 anos, apresenta valores que não são superiores aos referidos para os níveis de ocorrência 
de zinco em solos sem contaminação. 
 O ferro como um dos principais constituintes estruturais do solo (Kabata - Pendias e 
Pendias, 2001) surge, nas amostras, em quantidades muito elevadas quando comparadas com os 
restantes metais. Na legislação não existem limites para o conteúdo total deste elemento nos 
solos ou sedimentos. No entanto, tanto Mossop e Davdison, (2003) como Kubová et al., (2008) 
chegaram a quantidades semelhantes de ferro em amostras de solo e sedimentos, e em amostras 
de terra contaminada, respectivamente. 
 O cádmio é o metal que apresenta níveis mais baixos de conteúdo total nas amostras de 
solo. Kabata-Pendias e Pendias (2001) efectuaram uma pesquisa sobre o conteúdo de cádmio nos 
solos e concluíram que a ocorrência deste elemento é determinada principalmente pela 
composição química das rochas a partir das quais o solo se formou. A recolha de dados que 
levaram a cabo, permitiu a Kabata-Pendias e Pendias (2001) afirmar que o conteúdo total de 
cádmio à superfície de solos de diferentes países varia entre 0,06 e 1,1 µg/gsolo. A média calculada 
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para a quantidade total deste elemento em solos de todo o mundo ronda os 0,53 µg/gsolo. Neste 
trabalho os conteúdos de cádmio no solo encontram-se nesta gama de valores e são 
consideravelmente inferiores aos valores – limite estabelecidos, de 1 a 3 µg/gsolo, (Directiva 
86/278/CEE). 
 Para o níquel o valor médio para o conteúdo total obtido nas amostras de solo analisadas 
é aproximadamente 22,2 µg/gsolo. Num trabalho efectuado por Madrid et al., (2007) 63 amostras 
de solos urbanos, maioritariamente de parques públicos, de três cidades (Sevilha, Torino e 
Glasgow) foram sujeitas a digestão com Água Régia para determinação das quantidades totais de 
alguns metais pesados. O conteúdo total médio de níquel obtido nas amostras provenientes das 
três cidades foi de 70,1 µg/gsolo, valor superior ao por nós obtido. Kabata - Pendias e Pendias, 
(2001) através da recolha de dados de estudos realizados por todo o mundo obtiveram valores de 
conteúdo total deste elemento no intervalo de 0,2 a 450 µg/gsolo. A Directiva já mencionada 
anteriormente estabelece com valor máximo deste metal 75 µg/gsolo de matéria seca, sendo 
bastante superior ao valor médio de abundância de Ni obtido nas amostras deste trabalho. 
 Quanto à distribuição do crómio em diversos solos da Alemanha, proveniência das 
amostras estudadas, Kabata - Pendias e Pendias, (2001) apresentaram valores de concentração 
total deste metal dentro do intervalo de 9 e 57 µg/gsolo com um valor médio de 28 µg/gsolo. Tendo 
em consideração estes níveis e tendo em conta a origem das nossas amostras de solo podemos 
considerar que a média de quantidade total obtida para este elemento, 29,83 µg/gsolo, não 
representa nenhum valor de concentração atípico. 
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5.1. Controle e garantia de qualidade dos resultados 
 
5.1.1. Rectas de calibração e limites de detecção 
 
 Os limites de detecção associados às rectas de calibração utilizadas para determinação 
por FAAS dos conteúdos de metais extraídos nos quatro passos do método de extracção 
sequencial, aplicado às amostras de solo, encontram-se apresentados nas Tabela 28. Tendo 
em conta o facto de não ter sido usada apenas uma recta de calibração para cada passo do 
método de extracção, uma vez que as amostras foram analisadas em dias distintos, foi obtida 
uma gama de valores de coeficientes de correlação e de limites de detecção que abrangem 
todos os valores obtidos para estes parâmetros em cada passo do método. Quanto aos 
coeficientes de correlação associados às rectas de calibração, observou-se, mais uma vez, à 
semelhança dos valores encontrados para os coeficientes de correlação associados às rectas 
para determinação do conteúdo total dos metais, que também no método de extracção 
sequencial se obtiveram sempre coeficientes de correlação superiores a 0,9995. 
 
Tabela 28  Gama de valores para os limites de detecção (expressos em µg/gsolo) associados às rectas 
de calibração determinadas por FAAS 
 
Metal 1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 
     
Cobre 0,080 – 0,240 0,480 – 0,880 0,240 – 0,520 0,450 – 0,850 
Chumbo N.D. 2,40 – 5,64 0,520 – 0,920 1,35 – 2,95 
Zinco 1,56 – 4,04 0,760 – 2,04 0,760 – 1,52 1,05 – 7,10 
Ferro 0,760 – 5,80 4,16 – 5,16 4,12 – 6,04 8,35 – 11,6 
Crómio 0,240 – 0,400 0,360 – 1,10 0,320 – 0,920 1,90 – 4,40 
Níquel 0,280 – 0,600 0,400 – 1,12 0,400 – 1,24 0,800 – 3,10 
     
 (N.D. – Não Determinado) 
 
 Aquando a análise das amostras de solo fertilizadas surgiu a necessidade de se 
recorrer a técnicas de análise alternativas para determinação de alguns metais que eram 
extraídos em quantidades muito baixas, por vezes inferiores aos limites de detecção obtidos 
na análise por FAAS. Assim, recorreu-se à técnica do ICP-MS para determinação dos metais nos 
extractos resultantes do 1º e 3º passo do método de extracção BCR aplicado às amostras, uma 
vez que, no geral, é nestes passos que se extraem níveis mais baixos de metais e esta técnica 
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permite a obtenção de limites de detecção bastante inferiores à técnica de FAAS. Para os 
extractos oriundos dos passos 2 e 4 a análise foi efectuada por ICP-AES apenas para 
comparação com os resultados obtidos por FAAS. Assim, as gamas de valores obtidas os limites 
de detecção do ICP- MS e do ICP-AES estão apresentadas na Tabela 29. Os coeficientes de 
correlação foram, mais uma vez, superiores a 0,9995. 
 
Tabela 29  Gama de valores para os limites de detecção (expressos em µg/gsolo) associados às rectas 
de calibração determinadas por ICP-MS e ICP-AES 
 
Metal 
ICP-MS ICP-AES 
1º Passo 3º Passo 2º Passo 4º Passo 
     
Chumbo 0,0800 – 0,360 0,320 – 0,640 1,00 – 2,36 0,850 – 1,85 
Crómio 0,0800 – 0,240 0,120 – 0,880 0,640 – 0,840 0,600 – 1,95 
Níquel 0,120 – 0,320 0,640 – 0,840 0,200 – 1,24 0,650 – 2,25 
Cádmio 0,120 – 0,200 0,0640 – 0,120 0,160 – 0,200 0,100 – 0,200 
     
 
5.1.2. Brancos 
 
 Como referido anteriormente, os brancos, juntamente com as amostras, foram 
sujeitos ao procedimento de extracção sequencial BCR, sendo as soluções resultantes em cada 
um dos passos do método analisadas identicamente às amostras, utilizando-se as mesmas 
técnicas de análise. Os brancos são essenciais para o controle dos resultados e neste caso não 
foi detectado qualquer indício da presença dos metais em estudo nas soluções provenientes 
dos brancos. Todos os valores de concentração dos elementos, nestas soluções, eram 
inferiores aos limites de detecção obtidos. 
 
5.1.3. Testes de recuperação 
 
 A análise das amostras com uma adição de padrão e posterior determinação dos 
valores de percentagem de recuperação permitiram observar que não existem interferências 
significativas de componentes do solo co-extraídos durante o procedimento, na determinação 
dos metais em estudo, Cu, Pb, Zn, Cd, Cr e Ni. Estes testes de recuperação foram feitos para 
análises usando as três técnicas analíticas referidas na parte experimental: FAAS, ICP-MS e ICP-
AES. No geral, os valores de percentagem de recuperação da análise obtidos encontram-se 
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dentro do intervalo de 80 a 120%, dentro das 314 análises efectuadas, usando as diversas 
técnicas, apenas em 30 se obtiveram percentagens de recuperação fora deste intervalo. As 
percentagens de recuperação obtidas para as várias técnicas de análise estão apresentadas 
nas tabelas que se encontram no Anexo I. 
 A maior parte dos autores que apresentam estudos sobre o efeito de fertilizações nas 
distribuição de metais obtida pelo método BCR não referem ter feito testes de recuperação 
(Pérez-de-Mora et al., 2007 e Kidd et al., 2007). 
 
5.1.4. Análise de uma amostra de referência 
 
 Para validação dos resultados obtidos neste trabalho fez-se a aplicação do método de 
extracção sequencial BCR a um material de referência certificado, o CRM 483, já descrito 
anteriormente. O método de extracção foi aplicado ao material de referência em paralelo com 
as amostras de solo e as concentrações extraídas dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Cr e Ni foram 
comparadas com valores indicativos existentes (Rauret et al., 2000 e Quevauviller, 2002). 
 Neste trabalho foram realizadas cinco réplicas independentes da extracção sequencial 
desta amostra de referência e a análise dos extractos resultantes de cada um dos passos do 
método foi efectuada por FAAS. No caso do Cd a análise foi feita também no ICP-MS no 1º e 3º 
passos e por ICP-AES no 2º e 4º passos, uma vez que se teve de recorrer as estas técnicas para 
a análise deste metal nas nossas amostras. No caso do chumbo recorreu-se á análise por ICP-
MS, para o 1º e 3º passos, e ICP-AES, no 2º e 4º passos, porque em algumas das nossas 
amostras de solo os resultados obtidos não apresentavam reprodutibilidade e por isso foi 
necessário recorrer às três técnicas de análise para comparação das quantidades obtidas. Além 
disso, para os restantes metais a análise dos extractos resultantes do 1º passo foi também 
efectuada por ICP-MS uma vez que as concentrações das nossas amostras neste extracto 
estavam frequentemente abaixo do limite de detecção obtido por FAAS. Os resultados obtidos 
para os conteúdos dos metais em cada um dos quatro passos do procedimento, analisados 
através das três técnicas distintas, consoante os metais e os extractos em causa, estão 
apresentados na Tabela 30, assim como os respectivos valores indicativos publicados na 
bibliografia (Rauret et al., 2000 e Quevauviller, 2002). 
 A precisão específica de cada fracção, está expressa em termos de desvio padrão e 
desvio padrão relativo, este último indicado entre parêntesis na Tabela 30.  
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Tabela 30  Conteúdos extraídos dos metais na amostra de referência CRM 483 nos quatro passos do 
método de extracção BCR e respectivos valores indicativos (em µg/g solo) 
 
 
 
1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual 
 
     
Cu Valor Indicativo 16,8 ± 1,5(8,9) 141 ± 20(14) 132 ± 29(22) 43,3 ± 3,8(8,8) 
     
[ ] Extraída - FAAS 16,8 ± 0,6(3,6) 126 ± 6,7(5,3) 135 ± 7,6(5,6) 39,8 ± 4,4(11) 
[ ] Extraída - ICP 13,4 ± 1,0(7,5)* --- --- --- 
 
     
 
     
Zn Valor Indicativo 441 ± 39(8,8) 438 ± 56(13) 37,1 ± 9,9(27) 82,1 ± 9,6(12) 
     
[ ] Extraída - FAAS 408 ± 8,1(2,0) 405 ± 20(4,9) 41,3 ± 3,1(7,5) 66,9 ± 5,4(8,1) 
[ ] Extraída - ICP 283 ± 59(21)* --- --- --- 
 
     
 
     
Pb Valor Indicativo 0,760 ± 0,7(92) 379 ± 21(5,5) 66,5 ± 22(33) 76,9 ± 17(22) 
     
[ ] Extraída - FAAS --- 348 ± 23(6,6) 83,5 ± 22(26) 43,1 ± 17(39) 
[ ] Extraída - ICP 0,46 ± 0,06(13)* 325 ± 16(4,9)** 86,4 ± 13(15)* 39,8 ± 15(38)** 
 
     
 
     
Cr Valor Indicativo 9,40 ± 3,5(37) 654 ± 108(17) 2215 ± 494(22) 183 ± 40(22) 
     
[ ] Extraída - FAAS 7,61 ± 0,8(11) 521 ± 24(4,6) 2609 ± 325(12) 129 ± 16(12) 
[ ] Extraída - ICP 7,16 ± 1,0(14)* --- --- --- 
 
     
 
     
Ni Valor Indicativo 17,9 ± 2,0(11) 24,4 ± 3,3(14) 5,90 ± 1,4(24) 15,2 ± 4,3(28) 
     
[ ] Extraída - FAAS 16,7 ± 0,6(3,6) 21,7 ± 0,6(2,8) 6,76 ± 0,4(5,9) 13,5 ± 0,8(5,9) 
[ ] Extraída - ICP 15,7 ± 1,6(10)* --- --- --- 
 
     
 
     
Cd Valor Indicativo 10,0 ± 0,80(8,0) 24,8 ± 2,3(9,3) 1,22 ± 0,48(39) 0,423 ± 0,16(38) 
     
[ ] Extraída - FAAS --- --- --- --- 
[ ] Extraída - ICP 7,59 ± 0,54*(7,1) 22,5 ± 1,2(5,3)** 1,02 ± 0,19(19)* 0,647 ± 0,14(22)** 
 
     
 * - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
 ** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
  
5. Fraccionamento dos metais nas amostras de solo 
 
 
69 
Precisão 
 
 Analisando a precisão correspondente às concentrações de metais extraídos em cada 
um dos passos do método de extracção sequencial verifica-se que os valores de desvio padrão 
relativo, no caso da análise por FAAS, são na sua maior parte inferiores a 10%, observando-se 
valores superiores a 15 % apenas nas análises do Pb no 3º e 4º passos do método BCR. Já no 
caso das análises efectuadas por ICP-MS ou ICP-AES, dependendo do passo em questão, os 
desvios padrão relativos, no geral, encontram-se dentro da gama ± 15%, no entanto existem 
valores que ficam um pouco acima, sendo de realçar em particular o caso do conteúdo de Pb 
na fracção residual, ao qual está associada um desvio padrão relativo de quase 40%. No 
entanto, verificamos que os desvios padrão obtidos no presente trabalho são inferiores ou não 
significativamente superiores aos desvios padrão relativos associadas aos valores indicativos, 
exceptuando-se apenas o desvio padrão relativo associada à determinação do zinco no 1º 
passo usando a técnica de ICP-MS. O desvio padrão relativo associado aos valores indicativos é 
especialmente elevado no caso da fracção oxidável, 3ª fracção do procedimento de extracção, 
apresentando valores de 22 a 33%. É também de relevar a baixa precisão associada à 
concentração de Pb correspondente à fracção extraída no 1º passo do método BCR. Esta falta 
de precisão nos valores indicativos da amostra de referência CRM 483, especialmente os 
correspondentes à fracção oxidável, foi também notada por Sutherland e Tack (2002). Estes 
autores atribuíram a fraca precisão dos resultados analíticos para a amostra CRM 483 à 
espessura relativamente elevada das partículas (< 2000 µm), quando comparada com a 
granulometria das outras amostras de referência analisadas (< 90 µm).  
 
Exactidão 
 
 As fracções dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Ni e Cr determinadas por FAAS apresentam uma 
exactidão específica associada aceitável, com valores tipicamente ± 15% em relação aos 
valores indicativos. É na fracção residual, 4º passo do método, que existe uma maior variação 
entre as concentrações obtidas e os valores indicativos, o que pode estar relacionado com a 
propagação de erros durante todo o procedimento e que afecta principalmente a ultima 
fracção. Na exactidão associada às determinações por ICP-MS ou ICP-AES existe alguma 
variabilidade nos resultados, pois na sua maioria encontram-se fora do intervalo de ± 15%. No 
entanto, apesar da fraca exactidão dos conteúdos determinados pelas técnicas de ICP, face aos 
valores indicativos, estes dois conjuntos de valores podem não ser necessariamente 
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diferentes, pois é importante ter em consideração o desvio padrão relativo associado às 
médias das réplicas dos valores indicativos. 
 Assim fez-se um teste T para comparar os conteúdos de metais nas diversas fracções, 
obtidos no presente trabalho, usando as diferentes técnicas analíticas, com os valores 
indicativos Tendo-se verificado que os valores dos desvios padrão obtidos no presente 
trabalho não eram significativamente superiores aos associados aos valores indicativos usou-
se, como estimativa da variância da população, a variância associada aos valores indicativos. 
Da aplicação deste teste concluiu-se que os valores obtidos, no geral, não são 
significativamente diferentes dos valores indicativos, exceptuando-se os resultados da fracção 
residual, o que pode dever-se à propagação de erros durante o método de extracção 
sequencial. No que respeita aos valores correspondentes às restantes fracções e atendendo a 
que as análises foram, de um modo geral, feitas por FAAS os resultados merecem-nos 
confiança havendo apenas algumas duvidas no caso da 2ª fracção do Pb e Cr e no da 1ª fracção 
do Cd em que as análises deste metal nos extractos das nossas amostras tiveram de ser 
efectuadas no ICP-MS. 
 
 
5.2. Fraccionamento dos metais nas amostras de solo usando o método BCR 
 
 A análise do material de referência permitiu-nos concluir que os conteúdos de metais 
determinados por FAAS, de um modo geral, apresentavam maior precisão e exactidão do que 
os valores correspondentes determinados por ICP-MS ou ICP-AES, nos casos em que as duas 
técnicas foram aplicadas. Assim, ficou definido que, para o estudo do fraccionamento dos 
metais nas nossas amostras, se usariam, sempre que possível, os valores determinados por 
FAAS. Apenas se usaram os valores obtidos por ICP-MS ou por ICP-AES quando os conteúdos 
de metais nos extractos se situavam abaixo dos limites de detecção ou quantificação obtidos 
por FAAS. Os resultados seleccionados estão apresentados na Tabela 31 a Tabela 37, onde são 
assinalados valores obtidos por ICP-MS ou ICP-AES. Nessas tabelas estão também 
apresentadas as percentagens de recuperação do método de extracção sequencial BCR 
calculadas em relação aos conteúdos totais extraídos pelo método de Água Régia. 
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Tabela 31  Concentração de Cobre extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
Cobre 1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
       
 
Min I 2 0,982 7,03 1,18 11,9 21,1 90,3 
       
 
 
29 [ ] < LOD 6,47 1,28 12,8 20,5 102 
       
 
 
37 1,33 7,35 1,76 11,1 21,6 95,2 
       
 
Fym I 1 0,820 8,16 2,14 12,4 23,5 100 
       
 
 
15 1,20 6,59 2,05 13,1 23,0 120 
       
 
 
28 [ ] < LOD 6,04 1,24 13,8 21,0 98 
       
 
Slu I 3 1,07 8,74 2,17 11,6 23,6 101 
       
 
 
30 1,07 6,89 1,48 12,6 22,0 116 
       
 
 
36 [ ] < LOD 7,70 2,42 12,3 22,5 99,7 
       
 
Slu III 6 1,29 11,1 2,54 17,4 32,4 99,3 
       
 
 
23 2,28 11,6 4,60 15,9 34,4 100 
       
 
 
33 [ ] < LOD 10,7 [ ] < LOD 16,5 27,2 87,0 
       
 
Com I 4 [ ] < LOD 6,10 3,36 15,2 24,7 95,4 
       
 
 
12 1,05 6,97 2,82 16,4 27,2 108 
       
 
 
35 0,569 7,95 3,57 15,9 28,0 107 
       
 
Com III 7 0,785 5,14 4,47 26,3 36,7 96,7 
       
 
 
19 [ ] < LOD 6,31 8,07 18,3 32,7 82,1 
       
 
 
24 1,52 7,38 9,09 21,3 39,3 99,6 
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Tabela 32  Concentração de Chumbo extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
Chumbo 1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
       
 
Min I 2 0,799* 46,2** 1,85* 6,16** 55,0 98,9 
       
 
 
29 1,20* 28,8 2,54 9,83 42,3 100 
       
 
 
37 1,32* 45,2 4,07 9,97 60,6 97,1 
       
 
Fym I 1 0,786* 45,9 5,70 12,5 64,9 108 
       
 
 
15 0,494* 44,9 3,75 9,58 58,7 108 
       
 
 
28 1,24* 36,3 2,43 9,80 49,7 102 
       
 
Slu I 3 0,851* 45,8 6,07 10,2 62,9 106 
       
 
 
30 0,536* 41,0 3,01 9,28 53,8 113 
       
 
 
36 1,37* 45,9 1,90 8,03 57,2 100 
       
 
Slu III 6 0,908* 66,4** 3,62* 10,1** 81,1 96,9 
       
 
 
23 1,37* 62,3 14,8 13,1 91,5 99,7 
       
 
 
33 7,60 53,6 5,85 10,3 77,4 96,1 
       
 
Com I 4 1,38* 49,2 4,18 8,50 63,2 96,7 
       
 
 
12 0,662* 48,7 4,47 11,1 64,9 104 
       
 
 
35 0,850* 50,5 8,69 12,9 72,9 111 
       
 
Com III 7 7,83 56,7 11,1 9,72 85,4 90,8 
       
 
 
19 [ ] < LOD 76,5 11,1 12,5 100 97,6 
       
 
 
24 1,46* 73,8 11,1 10,0 96,3 96,1 
       
 
 * - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
 ** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
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Tabela 33  Concentração de Zinco extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
 Zinco  1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
 
  
     
 
Min I 2 25,3 26,3 5,90* 50,1 108 106 
 
  
     
 
 
29 11,2 18,4 5,46 48,0 83,1 96,4 
 
  
     
 
 
37 25,4 25,2 6,58 45,4 103 95,0 
 
  
     
 
Fym I 1 20,6 26,3 11,4 44,4 103 91,3 
 
  
     
 
 
15 17,2 23,8 7,15 46,8 95,0 102 
 
  
     
 
 
28 14,6 24,2 6,16 51,7 96,7 102 
 
  
     
 
Slu I 3 24,7 28,9 11,9 41,6 107 100 
 
  
     
 
 
30 11,5 21,9 7,61 50,8 91,8 104 
 
  
     
 
 
36 27,2 29,3 8,38 47,4 112 103 
 
  
     
 
Slu III 6 44,5 43,8 11,1 53,3 153 100 
 
  
     
 
 
23 48,6 45,2 12,0 49,9 156 95,8 
 
  
     
 
 
33 47,9 42,4 9,76 57,6 158 103 
 
  
     
 
Com I 4 32,1 34,4 11,8 47,2 126 101 
 
  
     
 
 
12 26,1 31,4 9,65 54,5 122 99,1 
 
  
     
 
 
35 27,6 34,2 14,1 48,6 124 97,2 
 
  
     
 
Com III 7 49,7 61,9 12,4 67,6 192 106 
 
  
     
 
 
19 58,0 65,6 13,3 51,5 188 97,4 
 
  
     
 
 
24 51,7 65,2 11,8 62,6 191 101 
               
 * - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
 
  
Valorização de resíduos na fertilização de solos: efeito na especiação de metais 
 
 
74 
Tabela 34  Concentração de Ferro extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
Ferro  1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
 
  
     
 
Min I 2 [ ] < LOD 128x101 117 162x102 176x102 25,0 
 
  
     
 
 
29 6,88 158x101 256 145x102 163x102 87,2 
 
  
     
 
 
37 4,01 192x101 283 154x102 176x102 105 
 
  
     
 
Fym I 1 9,11 162x101 937 158x102 184x102 105 
 
  
     
 
 
15 2,41 148x101 514 199x102 219x102 109 
 
  
     
 
 
28 10,7 165x101 262 164x102 183x102 91,5 
 
  
     
 
Slu I 3 --- 159x101 815 144x102 168x102 98,5 
 
  
     
 
 
30 3,28 165x101 492 210x102 231x102 105 
 
  
     
 
 
36 18,7 165x101 268 182x102 201x102 103 
 
  
     
 
Slu III 6 2,09 239x101 253 176x102 203x102 97,6 
 
  
     
 
 
23 1,01 223x101 234 163x102 188x102 94,2 
 
  
     
 
 
33 2,79 263x101 358 175x102 205x102 98,1 
 
  
     
 
Com I 4 10,1 153x101 407 180x102 199x102 119 
 
  
     
 
 
12 6,10 166x101 663 208x102 231x102 102 
 
  
     
 
 
35 9,61 145x101 108x101 166x102 191x102 106 
 
  
     
 
Com III 7 15,5 153x101 74,0 198x102 214x102 102 
 
  
     
 
 
19 8,60 223x101 426 160x102 187x102 97,1 
 
  
     
 
 
24 5,31 205x101 309 161x102 185x102 87,3 
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Tabela 35  Concentração de Níquel extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
 Níquel  1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
 
  
     
 
Min I 2 --- --- --- --- --- --- 
 
  
     
 
 
29 [ ] < LOD 2,79 2,06 16,4 21,3 86,8 
 
  
     
 
 
37 1,50 2,94 2,37 12,9 19,7 96,0 
 
  
     
 
Fym I 1 1,75 1,95 1,84 17,2 22,7 104 
 
  
     
 
 
15 1,18 2,83** 2,44 15,8 22,2 107 
 
  
     
 
 
28 [ ] < LOD 3,15 1,95 16,3 21,4 88,8 
 
  
     
 
Slu I 3 1,77 2,21 2,08 15,6 21,6 101 
 
  
     
 
 
30 1,50 2,47** 2,66 17,8 24,4 107 
 
  
     
 
 
36 [ ] < LOD 3,27 1,75 14,9 19,9 93,4 
 
  
     
 
Com I 4 [ ] < LOD 3,78 1,94 14,3 20,1 93,2 
 
  
     
 
 
12 0,926 2,70 2,53 17,9 24,1 98,6 
 
  
     
 
 
35 0,872* 3,77 2,66 18,9 26,3 108 
               
 * - Valores de concentração inferiores ao limite de quantificação 
 ** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
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Tabela 36  Concentração de Cádmio (em µg/g solo) extraída em cada um dos quatro passos do 
método de extracção sequencial BCR modificado (valores do 1º e 3º passos determinados por ICP-MS e 
valores do 2º e 4º passos determinados por ICP-AES) 
 
 
Cádmio  1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
 
  
     
 
Min I 2 --- --- --- --- --- --- 
 
  
     
 
 
29 [ ] < LOD 0,173* [ ] < LOD 0,689 0,862 113 
 
  
     
 
 
37 0,330* 0,258* [ ] < LOD 0,365* 0,953 131 
 
  
     
 
Fym I 1 0,246* 0,243* [ ] < LOD 0,252* 0,741 90,7 
 
  
     
 
 
15 0,224* 0,266* [ ] < LOD 0,476* 0,966 131 
 
  
     
 
 
28 [ ] < LOD 0,192* [ ] < LOD 0,649 0,841 104 
 
  
     
 
Slu I 3 0,256* 0,256* [ ] < LOD 0,238* 0,750 124 
 
  
     
 
 
30 0,224* 0,241* [ ] < LOD 0,518* 0,983 148 
 
  
     
 
 
36 [ ] < LOD 0,176* [ ] < LOD 0,649 0,825 124 
 
  
     
 
Com I 4 [ ] < LOD 0,227* [ ] < LOD 0,597 0,824 106 
 
  
     
 
 
12 0,241* 0,335* [ ] < LOD 0,498* 1,07 130 
 
  
     
 
 
35 0,239* 0,320* [ ] < LOD 0,282* 0,841 101 
               
           * - Valores de concentração inferiores ao limite de quantificação  
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Tabela 37  Concentração de Crómio extraída em cada um dos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR modificado (em µg/g solo) 
 
 
 Crómio  1º Passo 2º Passo 3º Passo Residual ∑ Passos % Recup. 
 
  
     
 
Min I 2 --- --- --- --- --- --- 
 
  
     
 
 
29 [ ] < LOD 1,42 3,93 19,2** 24,5 92,6 
 
  
     
 
 
37 [ ] < LOD 1,74 5,68 19,7 27,2 100 
 
  
     
 
Fym I 1 [ ] < LOD 1,37 5,49 18,3 25,1 91,3 
 
  
     
 
 
15 [ ] < LOD 1,28 4,90 23,9 30,1 91,8 
 
  
     
 
 
28 [ ] < LOD 1,76 4,08 20,0** 25,8 91,2 
 
  
     
 
Slu I 3 [ ] < LOD 1,61 5,88 15,6 23,1 84,3 
 
  
     
 
 
30 [ ] < LOD 1,66 5,47 26,3 33,5 98,4 
 
  
     
 
 
36 [ ] < LOD 1,84 4,73 17,5** 24,0 84,4 
 
  
     
 
Com I 4 [ ] < LOD 1,74 5,43 16,4** 23,6 81,9 
 
  
     
 
 
12 [ ] < LOD 1,60 5,49 24,8 31,9 84,7 
 
  
     
 
 
35 [ ] < LOD 1,71 7,43 18,3 27,4 92,0 
               
 ** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
 
 
5.2.1. Percentagem de recuperação do método BCR 
 
 Numa primeira análise dos resultados (Tabela 31 a Tabela 37) é notória a concordância 
existente entre a soma das quantidades extraídas nos quatro passos do método de extracção e 
o conteúdo pseudo-total dos metais cobre, chumbo, zinco, ferro, níquel e crómio. No geral, 
todas as percentagens de recuperação se encontram dentro do intervalo de 80 a 120%, 
excepto no caso do cádmio em que diversos valores estão fora deste intervalo. Estes valores 
anómalos para o cádmio são certamente devidos ao facto de as concentrações deste metal em 
alguns extractos estarem abaixo do limite de quantificação. 
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 Davidson et al. (1998) e Žemberyová et al. (2006) também determinaram a 
percentagem de recuperação analítica do método de extracção sequencial BCR, através da 
comparação entre os conteúdos de metais determinados no conjunto dos quatro passos do 
método de extracção sequencial BCR e o método de digestão com Água Régia no estudo de 
amostras de solo e sedimento, respectivamente, e obtiveram valores dentro da gama de 80 a 
120%. O primeiro autor analisou os metais Cr, Cu, Pb, Mn, V, Zn e Ni em amostras de 
sedimentos provenientes de rios, enquanto que Žemberyová et al. (2006) determinaram os 
conteúdos de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de solo. 
 
5.2.2. Efeito da variante de fertilização no fraccionamento dos metais 
 
 A fim de determinar a existência de diferenças significativas entre os conteúdos 
extraíveis de metais nas diferentes fracções do método de extracção sequencial BCR 
modificado (efeito do reagente de extracção) e a variação desses conteúdos com a variante de 
fertilização aplicada ao solo procedeu-se à aplicação de uma ANOVA a duas dimensões, com 
nível de significância de 0,05, aos resultados correspondentes aos conteúdos extraíveis de 
cada um dos metais nos quatro passos do método de extracção considerando todo o conjunto 
de amostras de solo, Tabela 38 e Tabela 39. Os factores considerados foram a variante de 
fertilização e o reagente de extracção usado em cada um dos passos do método de extracção 
sequencial BCR. Para aplicação da ANOVA os valores de concentração obtidos abaixo do LOD 
foram considerados como zero. 
 Numa primeira avaliação dos resultados podemos observar que se formam dois 
grupos distintos de resultados, de acordo com a existência, ou não, de efeito da variante de 
fertilização aplicada ao solo nas concentrações dos metais. Para os metais cobre, chumbo e 
zinco verifica-se que as diferentes variantes de fertilização aplicada às amostras de solo têm 
efeito na concentração destes elementos nas fracções extraídas através do método de 
extracção sequencial BCR. No caso dos metais ferro, cádmio, níquel e crómio não se observa 
efeito da fertilização. No entanto, há que notar que enquanto para os primeiros, foram 
incluídas as fertilizações com composto e lamas em dosagens elevadas, no caso do Cd, Ni e Cr, 
não se fez o fraccionamento para as amostras submetidas a dosagens altas de lamas e de 
composto. Assim, o facto de não se ter verificado efeito da variante de fertilização nas 
concentrações do Cd e Cr, e no capítulo anterior do presente trabalho se ter observado que 
este factor influenciava os conteúdos totais destes metais, deve-se ao facto de apenas as 
fertilizações orgânicas Com III e Slu III afectarem os conteúdos destes elementos. Como no 
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estudo do fraccionamento deste metais as amostras de solo mencionadas anteriormente não 
forma incluídas, não foi possível observar o seu efeito no fraccionamento do Cd e Cr. 
 
 
Tabela 38  ANOVA a duas dimensões, com um nível de significância de 0,05, aplicada às 
quantidades extraídas dos metais Cu, Pb, Zn e Fe nos quatro passos do método de extracção 
sequencial BCR aplicado a todo o conjunto de amostras de solo 
 
  Fonte de variação SQ gl MQ F calc. Valor P F tab. 
          
Cobre Fertilização 133,2358 5 26,64716 16,42728 1,99E-09 2,408514 
 
Reagente de 
extracção 
2187,212 3 729,0705 449,4529 4,09E-35 2,798061 
 
Interacções 199,3915 15 13,29277 8,194642 9,56E-09 1,880175 
 
Dentro 77,86219 48 1,622129 
   
 
Total 2597,701 71 
    
                    
          
Chumbo Fertilização 1075,212 5 215,0425 13,28726 3,88E-08 2,408514 
 
Reagente de 
extracção 
28158,21 3 9386,069 579,956 1,09E-37 2,798061 
 
Interacções 1222,869 15 81,52458 5,037323 8,6E-06 1,880175 
 
Dentro 776,8371 48 16,18411 
   
 
Total 31233,13 71 
    
                    
          
Zinco Fertilização 5384,714 5 1076,943 64,76014 3,6E-20 2,408514 
 
Reagente de 
extracção 
15976,53 3 5325,51 320,2406 9,96E-32 2,798061 
 
Interacções 2312 15 154,1334 9,26855 1,35E-09 1,880175 
 
Dentro 798,2264 48 16,62972 
   
 
Total 24471,47 71 
    
                    
          
Ferro Fertilização 5569976 5 1113995 0,999518 0,428234 2,408514 
 
Reagente de 
extracção 
3,71E+09 3 1,24E+09 1108,792 2,63E-44 2,798061 
 
Interacções 13258356 15 883890,4 0,793059 0,678834 1,880175 
 
Dentro 53497555 48 1114532 
   
 
Total 3,78E+09 71 
    
                    
SQ – Soma dos quadrados 
gl – graus de liberdade 
MQ – Média dos Quadrados 
P – Probabilidade 
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Tabela 39  ANOVA a duas dimensões, com um nível de significância de 0,05, aplicada às quantidades 
extraídas dos metais Cd, Ni e Cr, nas amostras de solo sujeitas a dosagens mais baixas de fertilizante, em 
cada um dos quatro passos do método de extracção BCR 
 
Metal Fonte de variação SQ gl MQ F calc. Valor P F tab. 
          
Cádmio Fertilização 0,041926 3 0,013975 0,646438 0,59093 2,90112 
 
Reagente de 
extracção 
1,180337 3 0,393446 18,19901 4,51E-07 2,90112 
 
Interacções 0,0256 9 0,002844 0,131573 0,998444 2,188766 
 
Dentro 0,69181 32 0,021619 
   
 
Total 1,939673 47 
    
                    
          
Níquel Fertilização 41,15156 3 13,71719 2,272807 0,098976 2,90112 
 
Reagente de 
extracção 
1571,608 3 523,8692 86,80011 1,85E-15 2,90112 
 
Interacções 71,0098 9 7,889978 1,307294 0,271715 2,188766 
 
Dentro 193,1313 32 6,035352 
   
 
Total 1876,9 47 
    
                    
          
Crómio Fertilização 62,02055 3 20,67352 1,606016 0,207307 2,90112 
 
Reagente de 
extracção 
2501,539 3 833,8464 64,77713 1,1E-13 2,90112 
 
Interacções 79,01708 9 8,779675 0,682047 0,719251 2,188766 
 
Dentro 411,9214 32 12,87254 
   
 
Total 3054,498 47 
    
                    
SQ – Soma dos quadrados 
gl – graus de liberdade 
MQ – Média dos Quadrados 
P – Probabilidade 
 
 
 Como seria de esperar, a quantidade extraída depende do reagente de extracção, para 
todos os metais. 
 No caso dos metais Cu, Pb e Zn, a existência de interacção entre os dois factores pode 
ser interpretada como um efeito da fertilização na distribuição dos metais pelas diferentes 
fracções, o que representa um dos aspectos fundamentais que pretendemos investigar neste 
capítulo. 
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 A quantidade média extraída, expressa em percentagem do total, de cada um dos 
metais nas quatro fracções resultantes do procedimento de extracção sequencial no conjunto 
total das amostras segue a seguinte ordem (Tabela 40): 
 
Tabela 40  Distribuição das percentagens correspondentes ao conteúdo extraído de cada um dos 
elementos nas quatro fracções do método BCR modificado aplicado às amostras de solo 
 
Fracção Distribuição das percentagens 
Lábil Zn (23,4%) > Cd (18,0%)  > Ni (4,0%) > Cu (2,9%) > Pb (1,3%) > Fe (0%) = Cr (0%) 
Redutív. Pb (75,3%) > Cu (29,6%) > Cd (27,6%) > Zn (27,4%) > Ni (11,4%) > Fe (9,2%) > Cr (6,0%) 
Oxidável Cr (20,6%) > Cu (10,5%) > Ni (10,3%) > Pb (8,1%) >Zn (7,1%) > Fe (2,2%) > Cd (0%) 
Residual Fe (88,5%) > Ni (74,4%) > Cr (73,4%) > Cu (57%) > Cd (54,4%) > Zn (42%) > Pb (15,3%) 
 
 
 As quantidades de Cu, Pb, Zn, Fe, Cd, Ni e Cr extraídas das várias amostras de solo, nas 
diferentes fracções do método de extracção sequencial BCR são representadas graficamente, 
em termos de quantidade (µg/g solo) e percentagem, nas figuras que se seguem. A 
distribuição pelas quatro fracções e grau de disponibilidade varia de metal para metal e 
depende fortemente da fracção em estudo. 
 
5.2.3. Cobre 
 
 
 
Figura 14  Quantidade extraída de Cobre (em µg/g solo) em cada um dos passos do método 
sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
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Figura 15  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Cobre em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 O estudo do fraccionamento do cobre permitiu observar que apenas cerca de 40 a 
50% da quantidade total deste metal está presente nas três primeiras fracções do método de 
extracção sequencial BCR, fracções lábil, associada a oxohidróxidos de Fe e Mn e associada a 
matéria orgânica. A fracção residual é a que engloba a maior parte da quantidade total 
extraída deste elemento nas amostras de solo, apesar de existir uma quantidade bastante 
significativa presente na segunda fracção, associada a oxohidróxidos de Fe e Mn. Este 
comportamento por parte do Cu, associação maioritária com à fracção residual, não é de todo 
invulgar tendo já sido notado por outros autores. Zemberyová et al. (2006) e Pérez-de-Mora et 
al. (2007) encontraram uma quantidade relevante de Cu na fracção residual. Pérez-de-Mora et 
al. (2007) relacionam este comportamento com o facto do Cu poder fazer parte da calcopirite 
(CuFeS2), um dos minerais de sulfuretos com maior resistência devido à sua encapsulação com 
os silicatos, evitando assim os processos de dissolução. 
 Como foi evidenciado pelos resultados da ANOVA a distribuição do Cu pelas diferentes 
fracções é influenciada pala variante de fertilização aplicada às amostras. Na 3ª fracção, que 
representa o Cu associado à matéria orgânica, este facto é bem visível, uma vez que nas 
amostras de solo onde foi aplicada fertilização com composto, em especial em dosagens mais 
altas, a quantidade extraída deste elemento nesta fracção aumenta significativamente (para 
cerca do dobro nas amostras Com III). Esta conduta do Cu deve-se ao facto de neste conjunto 
de amostras o conteúdo de matéria orgânica ser superior às restantes, como pode ser 
verificado na Tabela 10, onde estão indicados os valores de percentagem de matéria orgânica 
nas várias amostras de solo. Também Clemente et al. (2006), num estudo sobre os efeitos 
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associados à aplicação de fertilizantes orgânicos no fraccionamento de metais pesados em 
solos, concluiu que a fracção de Cu associada à matéria orgânica aumentava significativamente 
em solos tratados com fertilizantes orgânicos em comparação com o solo controlo (sem 
fertilização). 
 
5.2.4. Chumbo 
 
 
 
Figura 16  Quantidade extraída de Chumbo (em µg/g solo) em cada um dos passos do método 
sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 
Figura 17  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Chumbo em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
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 Cerca de 85% da quantidade total de chumbo, extraída nos quatros passos do 
procedimento de extracção aplicado, é distribuída pelas fracções com maior mobilidade no 
sistema de solo (fracção 1 + 2 + 3) e apenas 15% da quantidade deste metal se encontra 
associada aos constituintes sólidos da fracção residual. É extraível maioritariamente na 
segunda fracção (mais de 70%), estando por isso principalmente associado a oxohidróxidos de 
Fe e Mn. Cerca de 5 a 10% do seu conteúdo total é extraído na fracção associada à matéria 
orgânica, observando-se um aumento da quantidade extraída nesta fracção com a aplicação 
de fertilizantes orgânicos, em particular composto em dosagem elevada, Com III. Na primeira 
fracção, fracção lábil, este elemento é extraível em quantidades inferiores a 5%.  
 Este tipo de distribuição do Pb no sistema do solo está de acordo com os resultados 
obtidos por outros autores. Zemberyová et al. (2006), Alvarenga et al. (2007) e Gál et al. (2008) 
em trabalhos efectuados sobre o fraccionamento de metais pesados em solos agrícolas 
fertilizados, amostras de referência certificadas e solos urbanos, respectivamente, verificaram 
também que o chumbo estava presente maioritariamente na fracção associada aos 
oxohidróxidos de Fe e Mn, e numa extensão menor estava também ligado à matéria orgânica. 
No entanto, Pérez-de-Mora et al., (2007) estudaram a influencia da aplicação de diferentes 
fertilizantes na distribuição dos metais em solos contaminados, com níveis de Pb na ordem dos 
201 µg/g solo, e observaram que cerca de 80 a 90% da quantidade total de Pb era extraída na 
fracção residual, provando a sua elevada resistência no solo. 
 
5.2.5. Zinco 
 
 
 
Figura 18  Quantidade extraída de Zinco (em µg/g solo) em cada um dos passos do método sequencial 
BCR aplicado nas amostras de solo 
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Figura 19  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Zinco em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 O zinco é de todos os metais estudados o que é extraível em quantidades significativas 
em todas as fracções do solo, para as quais os reagentes utilizados ao longo do método de 
extracção sequencial estão direccionados. Evidencia um elevado grau de mobilidade, uma vez 
que uma grande percentagem deste elemento está na fracção lábil (cerca de 20 a 30%). No 
entanto, o conteúdo extraível na fracção residual (digestão com Água Régia) é o que 
representa maior valor de percentagem em relação ao conteúdo total, cerca de 40 a 50 %. Este 
tipo de distribuição do zinco na matriz do solo foi também observado por Pèrez-de-Mora et al. 
(2007) e Gál et al. (2008). Todos eles notaram a elevada presença do Zn na fracção lábil e 
redutível relativamente aos restantes metais abrangidos nos estudos de especiação que 
efectuaram numa diversa gama de amostras de solo com diferentes origens e distintos 
tratamentos. 
 No que respeita ao efeito das fertilizações, verifica-se um aumento nítido do conteúdo 
de zinco na fracção lábil e também associada a oxohidróxidos de Fe e Mn, nas amostras 
fertilizadas com composto, Com I e Com III, mas sobretudo nas amostras Com III, e também 
nas amostras tratadas com dosagem mais elevada de lamas. Em termos percentuais, a 
alteração da distribuição do Zn é notória no caso das fertilizações em dosagens mais altas, 
diminuindo a percentagem residual e aumentando a percentagem na fracção lábil. Essa 
influência da fertilização na distribuição do Zn pelas diferentes fracções foi também 
evidenciada pelos resultados da ANOVA. Kidd et al., (2007) num estudo de fraccionamento de 
metais em amostras de solo fertilizadas observaram que existia um aumento considerável na 
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fracção lábil do zinco devido à aplicação de lamas de estações de tratamento ao solo, o que 
está de acordo com os resultados obtidos no presente trabalho. Também Pérez-de-Mora et al. 
(2007) observaram um aumento da concentração da fracção lábil de Zn devido ao tratamento 
de solos com composto de resíduos municipais. 
 
5.2.6. Ferro 
 
 
 
Figura 20  Quantidade extraída de Ferro (em µg/g solo) em cada um dos passos do método sequencial 
BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 
Figura 21  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Ferro em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
0
5000
10000
15000
20000
25000
Min I Fym I Slu I Com I Slu III Com III
Residual
3º Passo
2º Passo
1º Passo
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Min I Fym I Slu I Slu III Com I Com III
1º Passo
2º Passo
3º Passo
Residual
5. Fraccionamento dos metais nas amostras de solo 
 
 
87 
 A elevada quantidade de ferro na fracção residual, cerca de 90% do total, demonstra 
que este metal se encontra maioritariamente incluído nas estruturas dos minerais e dos 
restantes constituintes residuais da matriz sólida do solo. Dos três primeiros passos do método 
de extracção, a fracção redutível, ferro associado a oxohidróxidos de Fe e Mn, é a que detêm 
uma porção mais significativa deste elemento; na fracção lábil não é extraída qualquer 
quantidade deste metal. 
 A presença maioritária do ferro na fracção residual é um resultado frequente em 
estudos de fraccionamento deste elemento em amostras de solo, sendo já notado por vários 
autores. Clemente et al. (2006) estudaram a distribuição de vários metais, entre eles o ferro, 
em amostras de solos agrícolas fertilizadas e chegaram à conclusão que este elemento era o 
que apresentava menor mobilidade, com cerca de 99% da quantidade total presente na 
fracção residual. Pérez-de-Mora et al. (2007) observaram o mesmo domínio da fracção 
residual na associação do ferro em amostras de solo contaminadas e semelhantemente ao que 
foi verificado no decorrer deste trabalho a 2º fracção foi a fracção em que extraiu maior 
quantidade deste metal depois da fracção residual. 
 
5.2.7. Cádmio 
 
 
 
Figura 22  Quantidade extraída de Cádmio (em µg/g solo) em cada um dos passos do método 
sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
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Figura 23  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Cádmio em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 O cádmio é o único metal estudado que não se encontra associado à fracção dominada 
pela matéria orgânica, fracção oxidável. A quantidade total extraída deste elemento durante o 
método de extracção sequencial distribui-se apenas por três das fracções estudadas, fracções 
lábil, redutível e residual, sendo que a quantidade mais significativa é obtida na fracção 
residual (cerca de 55%). Pérez-de-Mora et al. (2007) também tiveram dificuldade em 
determinar as quantidades extraídas de Cd na 3ª fracção do método BCR, aplicado a amostras 
de solo contaminadas, uma vez que todos os valores de concentração obtidos se encontravam 
abaixo do limite de detecção encontrado. Mesmo com o aumento do conteúdo de matéria 
orgânica nas amostras, após aplicação de fertilizações orgânicas, não é observado efeito na 
distribuição do cádmio no sistema de solo. Neste estudo a maior porção de cádmio também se 
encontrava na fracção residual (cerca de 70% da quantidade total) que o autor relaciona com a 
forte associação deste elemento com sulfuretos de Pb, como a galena, que demonstram maior 
resistência que outro tipo de sulfuretos (Pérez-de-Mora et al., 2007). É importante salientar o 
facto de o cádmio, à semelhança do zinco, ser um dos metais que está mais acessível no 
sistema de solo, ou seja, cerca de 20% do conteúdo total é extraível na fracção lábil. Estes 
resultados são algo semelhantes aos obtidos por Vaca-Paulín et al. (2006) que ao estudar o 
efeito da aplicação de resíduos orgânicos na sorção e distribuição do Cd no sistema de solo, 
verificaram que a percentagem correspondente à fracção lábil deste metal é elevada, sendo 
mesmo maioritária neste estudo.  
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 No entanto, no presente trabalho, conforme revelam os resultados da ANOVA e os 
gráficos acima apresentados não se observam efeitos significativos das fertilizações estudados 
no fraccionamento do Cd. Contudo, Kabata-Pendias e Pendias (2001) afirmaram que as formas 
mais facilmente trocáveis de cádmio, isto é, a fracção de cádmio mais acessível, aumenta 
significativamente com a adição de lamas aos solos.  
 
5.2.8. Níquel 
 
 
 
Figura 24  Quantidade extraída de Níquel (em µg/g solo) em cada um dos passos do método 
sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 
 
Figura 25  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Níquel em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
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 O níquel está distribuído por todas as fracções do solo, mas encontra-se 
maioritariamente associado aos constituintes da fracção residual, cerca de 75%, integrando, 
por isso, o grupo dos elementos com menor mobilidade e acessibilidade dentro do sistema 
que é o solo, consequentemente não se encontra disponível em grandes quantidades para os 
organismos associados ao solo (animais e vegetais) ou mesmo lixiviação para águas 
subterrâneas. Não se observam diferenças significativas entre a distribuição das quantidades 
extraíveis de níquel nas diferentes amostras de solo analisadas, o que já foi evidenciado pelos 
resultados da ANOVA. 
 A distribuição do Ni nas amostras de solo analisadas não é muito distinta do 
comportamento característico do níquel que é observado por outros autores. Os trabalhos 
desenvolvidos por Davidson et al. (1998) e Žemberyová et al. (2006) permitiram concluir que o 
estudo de fraccionamento do Ni, através do método de extracção sequencial BCR, em 
materiais de referência e amostras de solo contaminadas industrialmente, respectivamente, 
apresenta grande semelhança com os resultados obtidos no decorrer deste trabalho 
experimental. 
 
5.2.9. Crómio 
 
 
 
Figura 26  Quantidade extraída de Crómio (em µg/g solo) em cada um dos passos do método 
sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
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Figura 27  Percentagem correspondente à quantidade extraída de Crómio em cada um dos passos do 
método sequencial BCR aplicado nas amostras de solo 
 
 
 O crómio, à semelhança do chumbo, não é extraível na primeira fracção do método 
BCR, fracção lábil, comprovando a sua fraca acessibilidade no sistema de solo face aos 
restantes elementos em estudo. É maioritariamente extraído na fracção residual, sendo que a 
quantidade extraível nesta fracção representa uma percentagem de aproximadamente 73% 
em relação ao conteúdo total. Na fracção associada á matéria orgânica, 3º passo do método 
de extracção, é extraída uma quantidade significativa de Cr, superior aos conteúdos extraídos 
no conjunto das duas primeiras fracções. 
 Gál et al., (2008) aplicou o método de extracção BCR a amostras de solos recolhidos de 
locais públicos de algumas cidades e na fracção lábil apenas extraiu 0,83% da quantidade total 
de crómio, sendo que a grande percentagem (77,15%) foi extraída na fracção residual, quarto 
passo do método, seguida da fracção oxidável, com 17%. A presença maioritária de Cr na 
fracção residual do solo também foi observada nos estudos de especiação de metais 
efectuados por Davidson et al., (1998) e Zemberyová et al., (2006). 
 No caso da distribuição deste metal nas diferentes fracções em estudo ficou mais uma 
vez comprovada a ausência de influência da variante de fertilização aplicada às amostras de 
solo, como foi evidenciado pelos resultados da ANOVA. 
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 O trabalho desenvolvido teve como principal objectivo estudar o efeito da aplicação de 
diferentes resíduos orgânicos, nomeadamente lamas de estações de tratamento (SLU), mistura de 
composto (COM) e estrume animal (FYM), no conteúdo total e especiação dos metais Cu, Pb, Zn, 
Fe, Cd, Ni e Cr presentes nas amostras de solo. os dois primeiros tipos de resíduos foram 
aplicados em duas dosagens distintas: uma dosagem baixa, dosagem I, e uma dosagem alta, cerca 
do quádruplo da anterior, dosagem III. Foi aplicado às amostras o método de digestão com Água 
Régia, para determinação do conteúdo total dos metais, e para estudo da sua distribuição no 
sistema de solo foi utilizado o método de extracção sequencial BCR modificado. As análises aos 
extractos das amostras, obtidos após aplicação do método de digestão ou do procedimento de 
extracção sequencial, foram efectuadas por FAAS e/ou ICP-MS ou ICP-AES.  
 
 A qualidade analítica dos resultados referentes aos conteúdos pseudo-totais dos metais 
presentes nas amostras de solo ficou provada através da análise dos coeficientes de correlação e 
limites de detecção associados às rectas de calibração, ausência de contaminação nos brancos, 
análise dos conteúdos pseudo-totais de metais numa amostra de referência certificada e 
respectivas percentagens de recuperação (em relação aos valores indicativos) e comparação 
interlaboratorial dos resultados.  
 
 O tratamento estatístico dos conteúdos totais dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Fe, Cr e Ni 
presentes nas amostras de solo permitiu concluir que no caso dos metais Fe e Ni não existe 
qualquer tipo de influência das variantes de fertilização nos seus conteúdos totais. Para os 
restantes metais a existência desse efeito é estatisticamente significante. 
 No conjunto das amostras sujeitas à aplicação de fertilizantes em dosagens mais baixas 
(Min I, Fym I, Slu I e Com I), apenas para os metais zinco e cobre é possível distinguir um dos 
conjuntos de amostras, verificando-se que nestas dosagens apenas a aplicação de composto 
provoca um pequeno aumento no conteúdo total destes elementos. 
 No caso da fertilização dos solos com fertilizantes orgânicos aplicados em dosagens mais 
elevadas (Com III e Slu III) concluiu-se que para os todos os metais Cu, Pb, Zn, Cd e Cr existe 
influência destas variantes de fertilização, verificando-se um aumento nos seus conteúdos totais 
em relação ao solo de controle, Min. Estes resultados mostram a importância da dosagem dos 
fertilizantes. No entanto, apesar do aumento dos conteúdos totais dos metais nos solos, com a 
aplicação de fertilizantes orgânicos, este não é suficiente para se atingirem os níveis máximos 
permitidos por lei.  
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 No estudo de fraccionamento dos metais, através da aplicação do método de extracção 
sequencial BCR modificado às amostras de solo, ficou também provada a qualidade dos 
resultados através do estudo dos limites de detecção e coeficientes de correlação associados às 
rectas de calibração, ausência de contaminação nos ensaios em branco, testes de recuperação. A 
verificação da exactidão e precisão dos resultados através da análise de uma amostra de 
referência certificada comprovou também a qualidade geral dos resultados obtidos neste 
trabalho, levantando apenas algumas dúvidas nos conteúdos extraídos na fracção residual e na 2º 
fracção no caso do Pb e Cr, determinados por FAAS, assim como para o Cd na 1ª fracção 
determinada por ICP-MS. A recuperação analítica do método BCR foi avaliada por comparação 
dos conteúdos totais obtidos após digestão das amostras com Água Régia com os conteúdos 
totais correspondentes à soma das quantidades de metais extraídas em cada um dos quatro 
passos do método de extracção sequencial BCR, e os resultados, no geral, situaram-se entre 80 e 
120%, ficando comprovada a eficácia do método. 
 
 No estudo de fraccionamento dos metais, o tratamento dos resultados permitiu-nos 
concluir que a variante de fertilização aplicada aos solos exerce efeito na distribuição dos metais 
Cu, Pb e Zn pelas várias fracções do método de extracção sequencial BCR. No caso dos metais Cd, 
Cr e Ni, apenas se estudou o efeito das fertilizações em dosagens mais baixas, não se tendo 
observado nenhum efeito da variante de fertilização nos conteúdos de metais nas diversas 
fracções. 
 
 A distribuição gráfica dos conteúdos extraídos dos metais em cada uma das fracções do 
método de extracção sequencial BCR levou-nos a concluir que a maior parte dos metais, Cu, Cd, 
Ni, Cr e Fe, se encontram maioritariamente, mais de 50%, associados à fracção residual do solo, 
extraída com Água Régia, indicando a sua inclusão nas estruturas dos minerais. O Pb não 
apresenta essa tendência, estando maioritariamente associado a oxohidróxidos de Fe – Mn sendo 
por isso extraído em quantidades superiores na segunda fracção do método. O Zn e o Cd são os 
que apresentam a maior percentagem na fracção lábil, facilmente trocável, mais de 18%, 
enquanto que nos restantes metais essa percentagem é inferior a 5%.  
 
 No que respeita ao efeito da fertilização no fraccionamento dos metais, o zinco apresenta 
um aumento significativo na percentagem correspondente à quantidade extraída na primeira 
fracção, fracção lábil, que é particularmente notado aquando a aplicação de composto, em 
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especial em dosagens mais elevadas, Com III. Este comportamento, associado ao aumento da 
quantidade total deste elemento, nessas amostras de solo, pode suscitar preocupação face ao 
comportamento deste metal nos solos. O aumento da fracção lábil do zinco altera a sua 
distribuição no sistema de solo, podendo adquirir formas com maior disponibilidade e 
consequentemente tornar-se mais acessível para as plantas ou para lixiviação para águas 
residuais. 
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Tabela 41  Valores de percentagem de recuperação obtidos para as três técnicas de análise (FAAS, ICP-MS 
e ICP-AES) para os metais Cu e Zn 
 
Amostra 
Técnica 
de 
análise 
COBRE ZINCO 
1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 
          
Com I (12)  FAAS) 118 93,0 98,4 96,8 147 103 102 105 
 
 (ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Com I (4) (FAAS) --- 100 98,2 101 96,2 102 111 95,1 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Com I (35) (FAAS) 97,7 92,3 107 --- 112 108 111 --- 
 
(ICP) 111* 104** 86,6* 95,2** 117* 105** 99,4* 96,6** 
Slu I (30) (FAAS) 111 91,0 72,4 97,0 111 109 86,1 106 
 
 (ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Slu I (36) (FAAS) --- 100 96,9 101 99,6 106 108 96,6 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Slu I (3) (FAAS) 90,1 101 102 --- 105 110 108 --- 
 
(ICP) 102* 102** --- 95,3** 117* 103** 130* 96,4** 
Fym I (15) (FAAS) 98,6 92,4 101 98,2 108 106 107 110 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Fym I (28) (FAAS) --- 109 101 98,7 100 130 115 94 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Fym I (1) (FAAS) 111 102 102 --- 108 108 100 --- 
 
(ICP) 121* 105** 88,4* 80,8** 121* 103** 101* 98,0** 
Min I (29) (FAAS) --- 98,9 97,8 99,6 107 110 111 91,8 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Min I (2) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 127* 97,8** 120* 108** 116 102 94,0 95,9 
Min I (37) (FAAS) 100 99,4 102 99,0 --- --- --- --- 
 
(ICP) 113* 99,2** 67,9* 91,7** --- 102 76 97,9 
Com III (7) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 119* 96,2** 162* 104** 113 97,0 104 91,8 
Com III (24) (FAAS) 91,5 98,3 103 95,1 --- --- --- --- 
 
(ICP) 118* 95,7** 68,3* 93,1** --- 99,1 75,6 99,1 
Slu III (6) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 128* 94,5** 124* 106** 129 95,4 102 97,5 
Slu III (23) (FAAS) 86,1 97,6 102 99,2 --- --- --- --- 
 
(ICP) --- --- 62,7* 91,9** --- --- 73,3** 96,5* 
          
* - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
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Tabela 42  Valores de percentagem de recuperação obtidos para as três técnicas de análise (FAAS, ICP-MS 
e ICP-AES) para os metais Cr e Ni 
 
Amostra 
Técnica 
de 
análise 
CRÓMIO NÍQUEL 
1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 
          
Com I (12)  FAAS) 97,5 104 98,2 113 --- --- 103 101 
 
 (ICP) 101* 98,7** 85,4* 114** 90,4* 97,0** 85,1* 105** 
Com I (4) (FAAS) --- 99,9 102 --- --- 101 100 97,0 
 
(ICP) --- 94,7** 85,6* 88,9** --- 98,0** --- 90,9** 
Com I (35) (FAAS) 95,5 94,8 107 --- 138 95,5 103 --- 
 
(ICP) --- 103** 93,7* 96,2** 132* 100** 88,2* 92,3** 
Slu I (30) (FAAS) 101 104 84,3 111 94,9 --- 83,5 93,8 
 
 (ICP) 107* 94,7** 92,4* 102** 98,2* 92,6** 90,2* 95,0** 
Slu I (36) (FAAS) --- 101 98,9 --- --- 96,6 105 102 
 
(ICP) --- 60,0** 97,5* 90,9** --- 98,2** --- 92,9** 
Slu I (3) (FAAS) 101 99,8 106 --- 107 105 101 --- 
 
(ICP) --- 101** 85* 95,3** 130* 98,4** 100* 92,3** 
Fym I (15) (FAAS) 99,2 105 100 117 121 --- 99,3 103 
 
(ICP) 106* 97,1** 94,5* 101** 101* 93,0** 93,2* 102** 
Fym I (28) (FAAS) --- 101 101 --- --- 99,0 107 97,5 
 
(ICP) --- 89,1** 88,8* 90,9** --- 104** --- 86,9** 
Fym I (1) (FAAS) 99,6 102 103 --- 107 106 99,4 --- 
 
(ICP) --- 102** 94,1* 97,0** 131* 100** 90,7* 94,7** 
Min I (29) (FAAS) --- 102 101 --- --- 101 105 100 
 
(ICP) --- 95,1** 81,5* 88,9** --- 97,2** --- 88,9** 
Min I (2) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) --- --- --- --- --- --- --- --- 
Min I (37) (FAAS) 112 102 105 111 104 99,1 103 103 
 
(ICP) 138* 111** 76,0* 97,7** 144* 98,9** 67,0* 93,9** 
          
* - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
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Tabela 43  Valores de percentagem de recuperação obtidos para as três técnicas de análise (FAAS, ICP-MS 
e ICP-AES) para os metais Pb e Cd 
 
Amostra 
Técnica 
de 
análise 
CHUMBO CÁDMIO 
1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 1º Passo 2º Passo 3º Passo 4º Passo 
          
Com I (12)  FAAS) --- 95,8 81,8 89,3 --- --- --- 102 
 
 (ICP) 98,3* 101** 94,2* 101** 97,8* 104** 99,4* 105** 
Com I (4) (FAAS) --- 103 119 97,2 --- --- --- --- 
 
(ICP) --- 95,9** 143* 88,9** --- 94,7** --- 88,1** 
Com I (35) (FAAS) --- 100 109 --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 116* 103** --- 89,7** 112* 101** --- 94,2** 
Slu I (30) (FAAS) --- 98,8 73,8 92,0 --- --- --- 99,3 
 
 (ICP) 105* 96,1** 107* 93,8** 104* 102** 104* 95,8** 
Slu I (36) (FAAS) --- 99,4 126 99,4 --- --- --- --- 
 
(ICP) --- 95,9** 102* 89,9** --- 99,2** --- 87,7** 
Slu I (3) (FAAS) --- 105 96,4 --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 111* 104** 116* 88,7** 110* 103** --- 94,6** 
Fym I (15) (FAAS) --- 97,1 86,9 91,8 --- --- --- 101 
 
(ICP) 107* 99,3** 109* 92,8** 103* 103** 107* 93,3** 
Fym I (28) (FAAS) --- 104 117 98,0 --- --- --- --- 
 
(ICP) --- 86,4** --- 89,9** --- 86,9** --- 87,7** 
Fym I (1) (FAAS) --- 104 86,9 --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 116* 102** 93,8* 98,0** 113* 101** --- 94,9** 
Min I (29) (FAAS) --- 105 84,7 97,1 --- --- --- --- 
 
(ICP) --- 98,0** 101* 89,9** --- 99,2** --- 87,3** 
Min I (2) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 93,0* 101** 103* 95,1** --- --- --- --- 
Min I (37) (FAAS) --- 105,0 100 89,1 --- --- --- --- 
 
(ICP) 89,4* 98,0** 81* 88,9** 118* 106** --- 101** 
Com III (7) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 87,0* 98,0** 101* 91,7** --- --- --- --- 
Com III (24) (FAAS) --- 107 101 92,3 --- --- --- --- 
 
(ICP) 106* 94,4** 83,1* 88,4** --- --- --- --- 
Slu III (6) (FAAS) --- --- --- --- --- --- --- --- 
 
(ICP) 88,0* 100** 82,0* 93,1** --- --- --- --- 
Slu III (23) (FAAS) --- 105 83,2 101 --- --- --- --- 
 
(ICP) 111* --- 116* 87,6** --- --- --- --- 
          
* - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-MS 
** - Valores determinados usando como técnica de análise o ICP-AES 
 
